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HittlLeilimg auB dem chemisclieiL Laboratorinm der kgL 
Akademie der WissensdLafteiL zu MfLnclLen. 

(Eingelatifen den 12. December 1889.) 



Beitr&ge zur Theorie seclisgliedriger Ringsysteme; 
von Eugen Bamberger*). 



Ich habe im Lauf der letzten Jahre eíne Reíhe von 
Thatsachen festgestellt, welche das Yerhalten aromatischer 
Nitrile, Kohlenwasserstoffe, Basen und Phenole gegen nasci- 
■rende& Wasserstoff betreffen und ziehe auf den fo.lgenden 
Bláttern die theoretischen Consequenzen meíner Yersiichser- 
gebnisse, nachdem das Beobachtungsmaterial in der letzten 
Zeit wesentlich erweitert worden ist 



*) Ich beabsichtige, .die Resultate meiner Hjdrirongsstudien — so- 
bald dieselben abgeschlossen sein werden — korz und ubersicht- 
lich zusammenzufassen, so dafs man sich leichter in den zahl- 
'reichen Ëinzelmittheilungen, welche in den Berichten der deut- 
sohen chemischen Gesellschaft zerstreut sind, oríentiren kann. 
Dá sich indefs schon jetzt Gesetzm&fsigkeiten allgemeinerer Natur 
ei^eben haben, welche meine weiteren UntersHchungen in neue 
Bahnen lenken, so habe ich dieselben in dieser Abhandlung zu- 
sammengefafst. Die darin — meist nur andeutungsweise — mit- 
getheilten thatsachen sind fast durchgehends erst in neuester 
Zeit festgestelli und daher noch nicht publicirt Ich werde aus* 
fíihrlichere Beríchte dariiber in G^meinschaft mit den Herren 
Kitschelt, Lengfeld, Mfiller, Stettenheimer und 
Strasser nachfolgen lassen. 

Aaiuaen der Ghemie 257. Bd. 1 
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2 Bamherger, Beitrage zur Theorie 

Die hier vertretenen Ansichten werden der BeurtheUung' 
der Fachgenossen als ein Yersuch vorgelegt, welcher — mag 
er nun der Wahrheit náher kommen als frúhere oder nicht — 
jedenfalls den Yorzug besitzt, dafs er den Anstofs zu neuen 
Experímentaluntersuchungen giebt. 

Ich bin in Gemeinschaft mit verschiedenen Herren des 
.hiesigen Laboratoriums damit bescháfiígt, die weiter unten 
niedergelegten Theorieen weiterer experimenteller Prufung 
nach verschiedenen Richtungen hin zu unterziehen. 

Wenn man die Basen und Phenole der Naphtalingruppe 
der Einwirkung uietallíschen Natriums bei der Siedetemperatur 
des Amylalkohols unterwirft^ so nehmen dieselben vier Wasser- 
stofiatome auf — niemals mehr, niemals weniger. Die Addition 



Da die Yorliegende Abhandlung die Kenntnifs der bereits pabli- 
cirten Resultate wiinschenswerth macht, so erlaube ich mir — 
im Interesse leichterer Orientirung — die Gitate der Mittheilungen 
aus den Berichten der deutschen chemischen G^esellschaft úbeis 
sichtlich zusammenzustellen. 

Hydrirt wurden : 
Kohlmwcuserstofef Diphenyl, Naphtalin, Anthracen, Phenanthren, 

Acenaphten, Reten (80, 3073, Sl, 836). 
NUrUe, a- und /9-Naphtonitril , Benzonitril, p-Tolunitril (BO, 

1702, 1703, 1711, S9, 1912). 
Fhtalimid (»1, 1888).. 

Primlire Monamine, et-Naphtylamin (20, 2915, Sl, 1786, 1892, 

82, 625). 
/9-Naphtylamin (SO, 2915, »1, 847, 1112). 
Secimdáre Monamine, a-Aethylnaphtylamin (9M, 1311). 
/9-AethylnaphtyIamin (8», 1295), 
T&rtiWre Monamvne^ a-Dimethylnaphtylamin (J8», 1311), 
/9-Dimethylnaphtylamin (»», 1295). 
^-Diathylnaphtylamin (»», 1760). 
Diaminef 1,5 Naphtylendiamin (S», 943, 951). 
1,4 Naphtylendiamin («», 1382). 
1,2 Naphtylendiamin (»», 1377). 
Chinoline (S8, 353). 

Allgemeine chemische Oesetemáfngkeiten (2S, 767). 
Al^emeine phygiologiich-chemiache Oeeetmidrsigkeiten (S8, 777). 
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sechsgliedriger Ringaysteme, 3 

érfolgt in allen Fállen asymmetríscb, d. h. die vier Addenden 
suchen eins von den zwei Kohlenstoffsystemen des Naphtayn-* 
molekúls auf. Eíne Vertheilung auf beide Systeme^zu je zweí 
konnte bisher nicht beobachtet werden. 

Die Wirkung der Hydrirung ist verschieden, je nachdem 
sie dasjenige System trifft, welches den Substituenten enthált, 
odffl* das andere. 

Im ersten Falie — ich nannte ihn den der ^alicyclischen^ 

ilydrirung — 

H, 

/\/\h.x 

t 

Ht 

resultiren Wasserstoffabkdmmlinge mit aliphatischen Functionen. 
Im zweiten Fall — dem der ^aromatischen" Hydrirung — 
H, 

H, 

bleibt der aromatische Charakter der Ausgangssubstanz auch 
in ihrem Wasserstoffabkëmmlítig erhalten*). 

Reducirt man binuclear substituirte Naphtalinderivate, so 
entstehen alicyclisch-aromatische Substanzen, 

H.NH, 






NHt 

in deren Holekúl die Eigenschaften der Methan- und Benzol^ 
gruppe vereinigt sind**). Je nach dem Wunsch des Experí-r 

*) Aus dieser Abhandlung wird heryorgehen, dafs diese G^setZ' 
mttrsigkeiten, tlber welche man N&heresj Ber. d. deutsch. chem. 
G«s. SS, 767 findet, nur Specialfíllle eines allgemeineren (}e« 
setzes sind. 
•*) Ber. d. deutsch. chem. Gres. S9, 943, 961. 

!♦ 
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4 Bamberger, Beitr&ge zur Theorie 

mentators hissen sich die einen oder die anderen zum Ausdroek 
bringen. 

Die Hydrírun; ist úber eine grofse — anschdnend viek> 
leicht uberflussig grofse — Anzahl von Korpem ausgedehni 
worden. Man wird índefa aus dieser Abhandhmg ersehen, 
dafs díe — bísher unbemerkt gebliebenen — functioneileii 
Aenderungen feinerer Art, welche mit jeder Hydrirung ver-^ 
bunden sind und von weichen unten ausfuhrlich die Rede sein 
wird, kaum hátten erkannt werden kónnen, wenn nidit dto 
Hydrirungsgebiet nach den verschiedensten Richtungen — der 
Breite wie der Tiefe nach — durchforscht worden wáre. 

Genauere Bescháftigung — namentlích mit dem Vorgange 
der aromatischen Hydrirung — hat námlich gelehrt, dafs die 
Aufhahme vón Wlisiserstoff den aromatisëhen Chárakter des 
flichthydrirtënSýstems nicht nur' nicht vermíndert, sondern 
sogar erhoht, d. h. ihn demjenigen einkerniger Benzolderivate 
^ssimilirt. I i 

Aromatisches Tetrahýdro-'a-naphtylamin, 
Hj NH, 

H.1 




ist beispielsweise dem Anilin verwatidter als dem a-Naphtýl- 
amin. 

Diese Behauptung ist aus vergleíchenden Untersuchungen 
hervorgegangen, deren Gegenstand auf der einen Seite Deri- 
vate des (nichthydrirten) Naphtalins, auf der anderen Derivate 
dei^ hydrírten Naphtalins utid des Benzols wai^en; diePrdfungy 
denen aHe drei unteríogen wurden, richtete sich áuf diejtekiigien 
Beactionen, durch welche sich Naphtalin- und Benzolgruppe 
^wesentlieh unterscheiden. 

' Die NaphtalinabkdffkmlÍTige zeigen — wié bekannt — eine 
Beihe von Eigenthúmlichkeíten, welche man bei den Abkdmm- 
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secksffliedriger Ringsysteme. 5 

iHigen des Benzols yermifst, andererseits entbehren sie wíeder 
isolche, welehe fnr die ietzteren charakteristisch sind. 

Diese Eigenthúmlíchkeiten búfsen nun die NaphtalÍAkorper 
ia Folge der Hydrirung ein; dafúr eignen sie sich dabei 
specifische Benzolreactionen an. 

Als besonders geeignetes Beweismaterial mofsten die 
Paradiamine erscheinen. Die einkernígen wie Phenylendíamin 
zeígen eine Reihe charakteristischer Umwandlungen : in Inda* 
nine, in Saffranine und in Tbíonine. 

Das Paradiamin des Naphtalins ist dagegen zu diesea 
Farbstoffbildungen nicht — oder doch nicht in gleicher Weise — » 
befáhigt. 

Díese Fáhigkeit erwirbt es aber^ wenn man vier Wasser- 
stoffatome in seinen stickstofffreien Kem einfuhrL 

Tetrahydronaphtíndamin. 

Yersetzt man die wásserige Losung des (nichtbydrírten) 
1,4 Naphtylendiamínsulfats mit essígsaurem Natríum und salas- 
saurem Anilin, so fárbt sich dieseibe auf Zusatz von Kalium- 
dichromat rothbraun *) und es scheiden sich schmutzig braune 
Flocken ab, weldie weder bei lángerem Stehen noch beim 
Kochen irgend welche Zustandsánderung erkeanen kissen. 

Verfáhrt man in gleicher Weise mit dem aromatisch 
hydrirten*») Diamin, 

NH, H, 




NH, H, 



*) Im allMT eoTfiten Moment griiii — aber so Tortlbergehend, dafii 
diese Zwisohenfarbe leicht fibersehen wird. loh bemerke aos- 
drucklich, dafs ohne Zusatz von Natriumacetat auch mit Naph- 
tylendiamin eine (kurze Zeit bestttndige) IndamÊEKntobung auftritt 
Doch unterscheidet sich dieselbe in Bezug auf Entstehungsweiit 
und Verhalten wesentlich von der der beiden anderen Diamine. 

**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 99, 1382. 
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6 Bamberger, Bettrage zm Theorie 

so treten die Farbenerschekiungen der Indamin- und Saffra- 
ninbildung in ebenso glánzender Weise auf wie beim p-Phe- 
nylendiamin.' 

Zur Darstellung des hydrirten Naphtindamins fugt ma» 
zu einer wásserigen Losung, welche 0,76 g aromatische^ 
Tetrahydro-p-naphtylendiaminchlorhydrat und 0,43 g salzsaures 
Anilin enthált, eine concentrirte Losung von 0,33 g Kalium* 
dichromat. Das hydrirte Indamín scheidet sich sofort in biau-* 
lich grúnen, voluminosen Flocken ab, welche den Gefáfsinhall 
in einen steifen Brei verwandeln. Nach dem Absaugen, Aus- 
waschen und Trocknen stellt es eine tief blaugrune Masse 
mit metallischem, rothem Oberfláchenschimmer dar. Es idst 
sich ieicht in Wasser mit prachtvoll grúner Farbe auf und 
wird durch Kochsalz vollstándig in flímmernden, kupferfarbig 
bronzeglánzenden grúnen Krystallchen ausgeschieden. 

Der Farbstoff zeigt alle typischen Reactionen der Inda- 
mine; durch Mineralsáuren und ebenso durch Alkalien wird 
er sofort zersetzt; kocht man die angesáuerte Lósung, so 
tritt die schóne Farbe des Saffranins auf und mit den Wasser- 
dámpfen verflúchtigt sich das an seinem stechenden Geruch 
leicht erkennbare, vierfach hydrirte a-Naphtochínon , uber 
welches ich demnáchst in Gemeinschaft mit Herm Dr. Leng- 
feld weitere Mittheiiungen machen werde. 

Der Uebergang zum Saffranin vollzieht sich auch bei 
diesem hydrirten Indamin ausnehmend leicht ; man braucht die 
mit salzsaurem Anilin versetzte wásseríge Lósung nur kurze 
Zeit stehen zu lassen oder einige Minuten aufzukochen, um 
die charakteristische Farbwandiung zu erkennen. 

Nicfat weniger schon lafet sich die Wirkung der Wasser- 
stoffaddition beobachten , wenn man die Paradiamine den 
Reactionsbedingungen aussetzt, welche in die Gruppe des 
Methylenblaus fúhren. 
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aechsgliedrtger Mingsyateme, 7 

Tetrahydronaphtothionin. 

Fugt man zu einer angesáuerten Losung von gewohnlichem 
p-Naphtylendiamin Schwefelwasserstoff und darauf Eisenchlorid, 
80 scheíden sich schmutzig dunkeibraune Flocken ab, und die 
Flússigkeit nimmt einen gelbbraunen Ton an. 

Behandelt man die Losung des aromatisch hydrirten Ab- 
kommhngs in entsprechender Weise, so fárbt sie sich pracht- 
Toll violett, so dafs man gewóhnlíches p-Phenylendiamin darin 
Termuthen kónnte. Bei nicht zu grofser Verdúnnung scheidet 
8ich das hydrirte Thionin in voluminosen, krystallinischen 
Flocken ab. Es wurde in Wasser, von dem es — besonders 
in der Hitze — sehr leicht aufgenommen wird, gelost und 
dm'ch Kochsalzlósung wieder gefállt. Nach dem Trocknen 
bildet es ein dunkelvioiettes, glánzendes, aus feinen Nádelchen 
zusammengesetztes Krystallpulver von schónem, metallischem 
Reflex^ welcher besonders beim Druck mit dem Spatel her- 
vortritt. Die Farbe der Lósung ist derjenigen des Lauth- 
8chen Violetts aufserordentlích áhnlich; durch Chlornatrium 
wird der Farbstoff so vollstándig gefállt, dafs die filtrirte 
Flússigkeit nur mehr schwach weinroth gefárbt ist. — Auf 
Zosatz von Natronlauge scheídet sich die Base in dunkelgrunen, 
fast schwarzen, voluminósen Flocken ab. 

Der Farbstoff wird von Wolle und Seide sehr leicht mit 
dunkelvioletter Farbe aufgenommen — so voltstándig, dafs díe 
vott der Faser ablaufende Flússigkeit farblos ist. 

Da díe Díchlordiimide óes Naphtylen- und Phenylendianiins 
mit aromatischen Basen ganz verschiedene Fárbungen geben, 
so babe ich — um auch hier die Benzolnatur der hydrirten 
Substanz nachzuweisen — das Dichlordiimid des Hydronaph-* 
tylendiamins dargestellt, um es mit den beiden anderen ver* 
{leichen zu konnen. 
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Bamberger, Beitr&ge zur Theorie 

Aromatiachea Tetrakydro-p'-naphtylendichlordumid, 
H, Na 




H, Na 

^ Versetzt man eine, freie Salzsáure enthaltende, wasserige 
Ldsung von hydrirtem 1,4 Naphtylendiamin mit Chlorkalklósung» 
so erzeugt jeder Tropfen der letzteren eine gelbliche milchige 
Ausscheidung. Sobald dieselbe nicht mehr auftritt — wovoa 
man sich an einer abfiltrirten Probe úberzeugt — nimmt man 
das Reactionsproduct mit Aether auf. Derselbe hinterláfsl 
dasselbe meist in Form seideglánzender, langer, gelblich weifser 
Nadeln; soUte es in oliger Form hínterbleiben, so ist es un- 
schwer durch Auflósen in Alkohol und Zusatz von Wasser 
bis zu beginnender Trúbung in krystallisirten Zustand úber- 
zufúhren. Es lost sich leicht in den ublichen Solventien, sehr 
schwer in Wasser. Der Schmelzpunkt liegt bei 68^. 

0,1069 g gaben 11,7 cbcm Stickstoff bei 725 mm t = 10,6*. 

Berechnet fiir Gefunden 

C,oH,o(Na), 
N 12,26 12,47. 

Die Farbreactionen dieses Kórpers smd nun denen des 
p-Phenylendiamindichlordiímids sehr viel áhnlicher als denea 
des Naphtylendiaminderivats. Letzteres fárbt sich, mit alko* 
holischem Anilin und Salzsáure erwármt, bordeauxroth ; 
p-Phenylendiamindichlordiimid grún, Hydronaphtylendiamindir» 
chlordiímid violett; ersetzt man das Anilín durch Dimethyl- 
anílin , so wird das Derivat des Naphtalims gelbbraun , das 
des Benzols blaugrun, das des Hydronaphtalins smaragdgrún 
gefárbt. 

Wie Eigenthúmlichkeiten der Benzolderivate bei Naphta- 
linabkommlingen hervortreten, sobald dieselben bydrirt werden^ 
80 láfst sich auch nachweisen, dafs aus gleicher Ursache 
specifische Naphtalinreactionen verloren gehen. 
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aechsgliedriger Ringsysteme. 9 

Man weifs aus den Versuchen von Liebermann und 
Hagen*), dafs die Naphtole durch Erhitzen mit Salzsaure 
und Alkohol auf 150® alkylirt werden, unter Umstánden also, 
unter welchen Phenol und fast alle Derivate desselben unver- 
ándert bleiben. 

Díese Reactionsfáhigkeit búfsen die beíden Naphtole ein, 
wenn sie víer WasserstoiTatome im unsubstituirten Kem auf- 
nehmen : aromatisches Hydro-a-naphtol verhált sich gegen 
alkylírende Agentíen nicht anders wie Phenol. Ebenso aro- 
matiscbes Hydro-/9-naphtol**). 

Auf einen ferneren Unterschied zwischen der Naphtalin- 
und Benzolreihe hat Zincke***) aufmerksam gemacht : 
námhch auf das verschiedene Yerhalten der Chinone gegen 
Phenylhydrazin. Wáhrend a- und /9-Naphtochinon den zwei- 
werthigen Rest (CfiH^NxH) unter Austritt der Elemente des 
Wassers aufnehmen, wirken die einkernigen Chinone (Benzo" 
Toln-Xylo-Thymochinon) einfach oxydirend, índem sie in Form 
von Hydrochinonen wiedergewonnen werden. 

Um auch auf diesem Gebiet die Wirkung der Hydrirung 
prnfen zu kdnnen, wurde das aromatische a-Tetrahydronaphto- 
chinon dargestellt, ein Korper, vrelcher dem Benzochinon in 
KrystaHhabitus, Piúchtigkeit, Farbe, Gerucfa u. s. w. so táu- 
schend áhnlich ist, dafs er kaum davon unterschieden werden 
kann. Dieses hydrirte Naphtochinon verhált sich nun dem 
Phenylhydrazin gegenúber nicht mehr wie Naphtochinon, son- 



*) Ber. . d. deutsch. chem. Ges. 1&, 1427. Von PheBolderíTaten 
macht nur Phlorogluom eine Ausnahme (s. Will und Albrecht, 
Ber. d. dentsch. chem. Ges. It, 2107); bei díesem mag die 
MOglichkeit desmotroper Umlagerung dabei eine Bolle spielen. 

*) Aromatisohes Tetrahydro-/9-naphtol habe ich in letzter Zeit auf 
▼erschiedenen Wegen mit Herm Eitschelt dargestéllt; specielle 
Mittheilimg dariiber wird bald nachfolgen. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 786. 



Digitized by 



Google 



10 Bamberger, Beitrage zur Theorie 

dern wie Benzochinon : es wird einfach zu vierfach hydrirtem 
a-Naphtohydrochinon reducirt. 

Auch dieser Kórper, welcher vortheilhafter míttelst schwef- 
liger Saure aus dem Tetrahydrochinon bereitet wird, ist seinenci 
Analogon in der Benzolgruppe, dem Hydrochinon aufserordent- 
iich áhnlích. 

Eine weitere, sehr chsrakteristische Eigenthúmlichkeit der 
Naphtalinreihe ist von Graebe*) in dem Verhalten des a- 
und j3-Naphtols gegen Schwefelsáure gefunden worden; díe- 
selbe erzeugt in der Hitze und bei máfsíger Yerdúnnung die 
— alkaliunloslichen — Naphtyláther, wáhrend Phenol unter 
gleichen Bedingungen nicht in Phenyláther verwandelt wírd. 

Auch in díeser Beziehung geht die Reactionsfáhígkeít 
durch den Hydrirungsprocefs verloren : aromatisches Tetra- 
hydro-a-naphtol **) verhált sich gegen heifse Schwefelsáure 
nicht anders wie Phenol. 

Das Verhalten des hydrirten und nicht hydrirten a-Naphtols 
gegen kalte, concentrirte Schwefelsáure wurde ebenfails einer 
vergleichenden Untersuchung unterzogen. Weifs man doch 
durch N i e t z ki 's ***) interessante Versuche, dafs die Naphtole 
heim Verreiben mit dieser Sáure — nach Art der Alkohole — 
in Aetherschwefelsáuren verwandelt werden, eine Umwandlung, 
zu welcher einkernige Phenole nicht befábígt sind. 

Wieder zeigte sich, dafs diese specifische NaphtaUnreactíon 
durch die Aufnahme additionellen Wasserstoffs aufgehoben 
wird : aromatisches a-HydronaphtoI giebt keine Hydronaphtyl- 
schwefelsáure. Ebenso wenig aromatisches j3-HydronaphtoI. 

Um keine derjenigen Reactionen unversucht zu lassen, 
durch welche sich Naphtalin- und Benzolkórper unterscheiden, 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1849. 
**) Der ^-K($rper ist daraufhin noch nicht untersucht. 
***) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1&, 805. 
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wurde schlíefslích auch das Verhalten der Basen gegen sal- 
petrige Sáure studirt^ obwohl sich híer die Unterschiede ein- 
und mehrkerniger Substanzen bereits etwas verwischen. Im- 
merhin kann man sagen, dafs díe Basen der Naphtalinreíhe 
leichter in Amídoazofarbstoffe umgewandelt werden als die- 
jenigen der Benzolreihe. 

Die Einwirkung von salpetrigsaurem Natrium auf ein 
Gemenge der Basen und ihrer Chlorhydrate ist in diesem 
Fall nicht zweckmáfsig, denn es fúhrt auch bisweílen bei 
einkernigen Gebilden direct zur Bíldung von Amídoazofarb- 
stoffen. Geeígneter erschien — auf Grund vergleichender 
Versuche — díe Behandlung mit átherischem Aethylnitrit. 
Einkernige Basen werden davon nicht — auch nicht spuren- 
weise — in Farbstoffe verwandelt; die beiden Naphtylamine 
dagegen wohl — wenn auch nur zum Theil. 

Aromatisches a-Tetrahydronaphtylamin verhielt sich nun 
dem Aethylnitrit gegenuber nicht wíe Naphtylamin, sondem 
wie Anilin und wie das seiner Constitution nach (s. unten) 
Sim am meisten verwandte vicinaie Xylidin 




von welchem Herr Professor Noelting eine Probe gútigst 
2ur Verfágung stellte : es biieb auch nach mehrtágiger Ein- 
wirkung unangegriffen zurúck. Von Farbstofi1)Udung keine 
Spur. 

W^ie das vicinale Xylidin dem a-Hydronaphtylamin, sp 
Iteht das vicinale Xylenoi, von weichem ich ebenfalis der 
Jiiebenswúrdigkeit des Herrn Professor Noeltíng eine Probe 
verdanke, dem aromatischen Tetrahydronaphtol am náchsten; 
warum, werden wir spater (S. 17 u. 18) sehen : 
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OH OH 

Da nun das Hydro-a-Naphtol sich in seinen Reactíonen 
gegen Eisenchlorid und gegen Chlorkalk ganz yerschieden 
yom a-Naphtol yerhált, so yerglich ich es ín dieser Hinsicht 
mit dem yicinalen Xylenol nnd fand, dafs dieses in der 
That genaa dasselbe Verhalten zeigt wie Hydronaphtol : beide 
geben mit Chlorkalk keine Fárbung, sondern nur enie leichte, 
weifsliche Flockenabscheidung und mit Eisenchlorid eine schwach 
gelbliche, milchíge Trúbung, welche erst nach einigem Stehen 
auftritt. 

Fúr die Wirkung der alicyclisohen Hydrirung gilt das 
Gleiche, was fúr diejenige der aromatíschen festgestellt wurde s 
auch hier bleiben die aromatischen Functionen des nicht hy- 
drirten Systems nicht nur bestehen, sondern werden sogac 
noch erhohtJ Der Nachweis ist in diesem Falle allerding9 
schwieriger ; denn der Definitíon gemafs bleibt bei alícydi^cber 
Hydrirung der nichtsubstituirte Theil des Molekuls unhydrirt; 
da dieser aber nur aus Kohlenwasserstoffradicalen, also aus 
einem chemisch indifferenten Haterial besteht, so durften der- 
artig feine Functíonsánderungen wie die bei dem Procefs : 
H H H H, 

in Frage kommenden kaum erkennbar seni. 

Glucklicher Weise ist aber auch eine binuclear substituirle 
Base fruher Gegenstand alicyclischer Hydrirung gewesen t 
das l,5Naphtylendiamin*) : 




*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 99, 943 und 951. 
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NH, H.NH, 




NH, NH, 

wdches bei der Wasserstoffaufnabme eine experimentell nach- 
weisbare Functionsánderung auch im nichthydrirten Systen 
erieiden mufste. In der That zeígte das Yerhalten der Base 
Yor und nach der Additíon sehr wesentlíche Unterschiede ; 
Yorher wird sie bei mehrtágiger EinwirlLung von Aethylnitrít 
(theilweise) in einen Amidoazofarbstoff verwandelt — nach 
Art der úbrigen Naphtalinbasen ; nachher entsteht lieuie Spur 
eines solchen. 

Ich glaube den Nachweís geliefert zu haben, dafs die 
Naphtalinderivate stets bei Aufnahme vier asymmetrisch sích 
anordnender Wasserstoffatome — gieichviel in welchen Kern 
dieselben eintreten — ihre specifischen Naphtalíncharaktere 
einbúfsen und dafúr die Functíonen einkerniger (Benzol-) 
Systeme annehtnen*). 

Ich stelle daher den ailgemeinen Satz auf : 

Im Naphtalin und denjenigen seiner DerivcUe, in welcken 
jedes der aóht KohlenstoffaUme mitnur einwerthigen Radicalm 
verbunden ist, existiren zwei Kohlenstoffhysteme, von welchen 
das eine kein Benzolring ist^ zu einem solchen aber dadurch 
wird, dafs dae andere Systém 'vier Atome Waaserstoff auf- 
nifHmt — (8atz L) 

Bie Emschrankung, dáfs die Kernsubstitnenten emwerthtg 
8ihd,'^Wird 'st)áter begrúndet werden. Díe Erlenmeyer- 
G r a e b ei^sché Náphtalinformel 



00 



bringt den Inhalt dieses Sátzes nicht ztim AusdrUck. 

*) Femere ezperimenteUe Beweise werden nnten nítgetiieílt weiiton. 
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14 Bamberger, Beitrdge zur Theorie 

Ebensowenig diejenige von Berthelot und Ballo^) : 




wohl aber die Formeln von W r e d e n *♦) und von CI a u s ♦♦♦). 
Bei Zugrundelegung der ietzteren 




< 



./ \/\/ 

Wreden Claus. 

bestande der Yorgang der Hydrirung in dem Eintritt der 
Wasserstoffatome in den linksgeschriebenen Ríng, welcher 
drei ^Parabindungen^ zeigt : 

H, H, 

y 



H. 



v^ 



Die in Folge der Addition disponiblen Valenzen — sie 
sind in der Figur durch Pfeíle bezeichnet — befriedigen ihr 
Sáttigungsbestreben^ indem sie zwei Valenzen des bei der 
Hydrirung unberuhrt gebliebenen Ringes in der durch die 
letzte Figur ausgedrúckten Weise anziehen. 

Der Vorgang ist also in gleicher Weise zu interpretiren, 
wie dies von Claus fúr die Aboxydation des einen Ringes bei 
der Phtalsaurebildung geschehen ist. In beiden Fállen entstekt 
der Benzolring erst in Folge der Veránderung^ welche das 
henachbarte System erleidet. 



*) Reyerdin et Noelting : sur la Constitation de la Naphtaline 
et ses Dëriyës, Mulhouse 1888, p. 14. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 9, 590. 
*^) Daselbst 16, 1405. 
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Die gleichen Betrachtungen gelten von W r e d e n 's Formel, 
welche sich durch die Art der KohlenstoflTbindung in dem 
línksgeschriebenen Ring von der Claus'schen unterscheidet 
and die ich daher in der Folge nicht besonders berúcksichtige, 
weil alles, was sich auf jene bezieht, auch fúr sie zutrífft. 

Die Formel von Claus ware also insoweit genugend; 
sie deckt sich aber nicht mit folgender Thatsache. 

Es ist durch zahlreiche Versuche festgestellt , dafs bei 
Maphtalinabkommlingen — unter den von mir eingehaltenen 
Bedingungen — dem Eintritt additioneller Wasserstoffatome 
mit der Zahl vier*) eine Grenze gesetzt ist. 

Die Formel von Claus erklárt díeses Phánomen nicht. 
Wenn zunáchst der — in der Figur linksgeschriebene — 
Benzolkern zum Tráger von vier Addenden wird, wie es oben 
entwickelt wurde, warum erleidet dann nicht bei genúgender 
Wasserstoffzufuhr der in Folge der Tetrahydrirung entstandene 
— in der letzten Figur rechts geschriebene — Benzolring 
dasselbe Schicksal, indem sich die durch Pfeile markirten 
Yalenzen gegenseitíg absáttigen, die anderen aber durch 
Wasserstoff befriedígt werden ? 

Ferner — und dieser Einwand scheint mir noch bedeu- 
tungsvoller — ist nach der Claus'schen Formel der prá- 
existirende Benzolkern derjenige Theil des Molekuls, welcher 
die eintretenden Atome aufnimmt, wáhrend der benachbarte 
Ring sich der Hydrírung verschliefst. Thatsáchlich verhált es 
sich aber gerade umgekehrt, denn es ist wiederholt nachge- 
wíesen **), dafs einkerníge Basen und Phenole — wie Anilin, 
Diphenylamin , Pseudocumidin, Phenol, Carv.acrol u. s. w. — 
im Gegensatz zu mehrkernigen der Wasserstoffaddition áufserst 
'schwer, unter den von mir gewáhlten Umstánden fast gar 
nicht zugánglich sind. 



*) Ber. d. deutsch. chem. Oes. 99y 946. 
**) Daselbert 9», 1310. 



Digitized by 



Google 



16 Bamherger, Beitrdge zur Theorie 

Um díese Thatsache in Uebereinstímmung mit der Formel 
za bringen, múfsie man also den ^Pseudobenzolkern^ als den 
Ort der Hydrirung betrachten. Dann aber wúrde wieder der 
oben gerúhmte Yorzug verloren gehen, dafs sie den Satz I 
„der Benzolkern entsteht erst durch die Wasserstoffaufnahme^ 
zum Ausdruck bringt 

Die Formel von Claus genúgt daher nicbt. Welche 
aber genúgt? 

Zur Beantwortung dieser Frage ist Folgendes vorauszu- 
schicken : 

Wir sahen, dafs der Act der Hydrirung dasjenige System, 
welches davon direct gar nicbt berúhrt wird, in der Weise 
umwandelt, dafs dasselbe aus einem benzoláhnltchen zu einem 
henzoMdentischen Gebiide wird. 

Die Frage líegt nahe, ob denn das andere, durch Auf- 
nahme des Wasserstoffs actív betheiligte System nicht eben- 
falis und noch viel energischere Functíonsánderungen erleidet. 

Das ist allerdings der Fall. Die Resultate von Unter- 
suchungen, welche grófstentheils erst in ailerletzter Zeit in 
dieser Richtung unternommen wurden, gipfeln in dem allge- 
meinen Satz : 

Wenn von den zwei Kohlenstoffsystemen des Naphtalins 
.und seiner Derivate daa eine vier Atome Waaserstoff auý" f 
nimmt, so ubemimmt es damit die Functionen einer cffenen ^ 
(aliphatischen) Kette. — (8atz IL) 

Vereinigt man diese Thatsache mit derjenigen des ersten 
Satzes, so ergiebt sich aU dritter, allgemeinster : 

Die Wirkung der vierfachen *) Eydrirung in der Naphta- 
lingruppe besteht darin, dafs das Beactionsprodtict sich vne 
ein Benzolabkommling mit aliphatischen Seitenketten verh&U. 



*) Natorlich asymmetríschen ; von anderer', ist úberhanpt nicht die 
Rede. 
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Ber hydrirte Theil wird zum Trdger der aliphatischen, der 
nichthydrirte zum Trtíger der Benzolfunctionen, — (8atz III). 
Die Hydrirung des a-Naphtylainins kann auf folgende 
Weise graphisch dargestellt werden : 

NH. NH, H, 




-|- 4X1 = I D«jn»u« I 4TT ' 



Ich werde in Zukunft in der hieraus ersichtlichen Weise 

dorch sich gegenseitíg náhernde Pfeile^) die Existenz von 

Ringen mit aliphatischen Functionen andeuten. 

l Dafs ringfórmig geschlossene Systeme durch erschopfende 

; Hydrirung, also — um in der ublichen Weise zu sprechen — 

durch Auflósung doppelter Bindungen den Charakter ketten- 

fórmig angeordneter Kohlenstoffmoiekúle annehmen, ist keine 

neue Beobachtung. A. v. B a e y e r ^) hat schon beim Studium 

der hydrirten Phtaisáuren darauf hingewiesen. Auch kúrzlich 

Liebermann, als er die interessanten Resultate seiner Yer- 

suche úber die Einwírkung von Jodwasserstoff auf hochmole- 

I culare Kohlenwasserstoffe mittheiite. Ich mochte aber hier 

, betonen, dafs diese Wirkung der Addition eine ganz allge- 

meine ist; sie gilt fúr andere Radicale nicht weniger wie fúr 

Wasserstoff und trifft alle ringfórmigen Systeme in gleicher 

Weise, mógen dieselben den Charakter von Kohlenwasserstoffen, 



*) Wo die Pfeile markirt werden, ist far nnsere Betrachtnng znnftchst 
nnwesentlich; die Formel k($nnte gerade so gnt 

H, 




H, 

sein ; es sprechen sogar gewisse Griinde fiir letztere. Ich komme 
▼ielleicht spSter gelegentKch darauf zuriick. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. »1, 2610; »», 136 und 779.J 
Annftleii der Chemie 267. Bd« 2 
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Sáureo, Basen oder Phenolen besitzen. Ich hebe diese funda- 
mentale Bedeutung der Addition mit besonderem Nachdruck 
bervor, weil sie — wie wir sehen werden — fur unsere 
Vorsteilungen von der Yalenzanordnung in mehrkernigen 
Systemen von ailergrófster Wichtígkeit ist. 

Die experimentellen Beweíse, welche ich — als factische 
Unterlage des zweiten und dritten Satzes — beígebracht habe, 
sind folgende : 

Zunáchst die Umwandlung, welche die Naphtalinkórper 
durch die alicyclische — im substituirten Kern verlaufende — 
Hydrirung erfahren. Man weifs, wie durchgreifend dieselbe 
ist. Das alicycIischejS-Hydronaphtylamin z. B. ist ein Amin der 
Fettreihe wie das alicyclische j3-Hydronaphtoi *) einAlkoholist: 



CH 



CH, 



Hiebt 
I BeoBol 



\. 



€.NH, 
CH 



+ 4H = 




CH.NHt 
CH, 



CH 



CH 




Nioht 
I Bensol 



>C.OH 
'cH 



CH 



CH, 

ac. fiSydronaphtylamin; 

CH, 
/\/XcH.OH 

+ 4H = |Ben.oll J^^ 

CH, 

ac. P'Hydronaphtol. 

Das Yerhaiten díeser Substanzen ist im Grofsen und 
Ganzen dasjenige, welches man von j3-amidirtem resp. /3-hy- 
droxylirtem Diáthylbenzol 

CH, CH, 

sCH, . NH, X\/\CH, . OH 

OH» CH, 

erwarten sollte, welche — das ergiebt ein Biick auf die 
Formeln — die rationellsten Vergleichsobjecte jener alicycli- 
schen Substanzen darsteilen. 



*) Ber. d. deutsch. chem. Oes. S8, 197. 
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Um die Beziehungen der alícycUscb hydrírten Naphtalin- 
derívate zu diesen Benzolabkómmlingen zu prufen, stellte ich 
— aus Benzylcyanid mittelst Natrium und Aetbylalkohol ~ 
das schon lange bekannte*) Pbenylátbylamin CeHs-CHs.CHs.NHs 
dar, in der Erwartung, die charakteristischen Eigenscbafteii 
des alicyclischen /$-Tetrabydronapbtylamins in dieser Base 
wiaderzufinden. In der That zeigten sieh beide Korper ao 
ábnlicb, dafs man die frúher von mir gegebene Charakteristik 
des alicycliscben Hydro-/3-naphtylamins fast Wort fúr Wort 
auf das Pbenyláthylamin anwenden^ darf. Beide riechen so 
gleichartíg, dafs man sie kaum unterscbeiden kann. Beide 
geben — und darauf lege ich besonderen Werth — gul 
krystallisírende , salpetrigsaure Salze, welcbe obne Gefabr 
irgend welcher Zersetzung aus kocbendem Wasser umkry- 
stallisirt werden konnen**). Beide endlich erzeugen unter 
Veriust der Elemente des Ammoníaks ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe : dasPhenylálhylamin Styrol***), das alicycliscbe 
Tetrahydro-j3-naphtylamin Dihydronaphtalin +). 
CeH8.CH,-CH,-(NH,) = NH, + CeHj-CH^CH, (Styrol). 

CHj-CH, CH,-CH, 

/ \ / \ 

C,oH4-CH,-CH-(NH|) = NH, -|- CoH^-CH^CH (Dihydronaphtalin). 



*) Bernthsen, diese Annalen 1.64, 304. — Spica, Jahresber. 
f. Chem. u. s. w. f. 1879, 440. — Fileti, Piccini, Ber. d. 
deutsch. chem. Ges. IJC, 1700, 1308, 297. — Erlenmeyer, 
Lipp, diese Annalen Slll, 202. — Schnlze, Barbieri, Ber. 
d. deutsch. chem. Ges. 14, 1788; 19, 1713. — Hofmann, 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2740. — Ladenburg, Ber. d. 
dentsch. chem. Ges. 19, 783. 
**) Dariiber demn&chst Nttheres mit Herm Kitschelt. 
•**) Fileti, Piccini, Ber. d. dentsoh. chem. Ges. 19, 1700. Die 
Bestftndigkeit der Nitrite scheint mit der Zahl yon Methyl^n- 
gruppen zu wachsen, welche das aromatische Alkyl und die 
Amidogruppe trennen. Anilin-Benzylamin-Phenylttthylamin bilden 
in Bezng auf die Bestílndigkeit ihrer salpetrigsauren Salze eine 
aufsteigende 'Beihe. 
t) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 91, 1114 bis 1118. 

2* 
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Weniger auiTálIig ist begreiflicher Weise die Functíons- 
ánderung des wasserstoffaufnehmenden Systems, wenn das- 
selbe keine Substituenten enthált — ein Fall, welcher bei der 
aromatíschen Hydrirung vorliegt. Bei dem indifferenten Cha- 
rakter von Kohlenwasserstoffgruppen durfle man hier auf 
keíne bemerkbare Wirkung rechnen. Denn was soUten fúr 
experimentell nachweisbare Umwandlungen in dem rechts ge- 
schriebenen System bei dem Procefs : 

X H X H, 

.H A/^H. 

Jh ^ r""'i tH, 




vor sich gehen? 

Um dieselben auch bei Kórpern zu erkennen, in welchen 
der nichtsubstituírte Theil des Molekúls hydrirt wird, bedarf 
es daher eines Materials, in dem dieser Theil einen deutlich 
ausgesprochenen chemischen Charakter besitzt. 

Als solches wáhlte ich das Chinolin und seine mehrkernigen 
Abkómmlínge, die Naphtochinoline und Naphtochinaldine. Diese 
Substanzen bilden ein vorzúgliches Object, um daran die 
Wahrheit des zweiten und dritten Satzes — nicht weniger 
aber des ersten — zu prúfen ; ich bitte daher, die nachfolgenden 
Thatsachen auch als ergánzende Beweisstucke fúr den Satz I 
aufzunehmen. 

Man nimmt mit Recht an, dafs die Atom- und Yalenz- 
anordnung im Chinolin derjenigen im Naphtalin genau ent- 
spricht. Das eine darf daher mit gleichem Recht zur Argu- 
mentation dienen wie das andere. 

Die von mir benutzlen Versuchsobjecte waren : Chinolin, 
a-Naphtochinolin, /3-Naphtochinolin, /9-Naphtochinaldin; Chino- 
lintetrahydrur und verschiedene im Benzolkern substituirte 
Derivate desselben ; Chinolindekahydrúr; Isochinolintetrahydrúr; 
die Py-Tetrahydrúre sowie die aromatischen und alicyclischen 
Octohydrúre der beiden Naphtochinoline und des /S-Naphtocbi* 
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naldins ; endlich das im Benzolkern vierfach hydrirte a-Naphto- 
chinolin — letzteres in Form seines Polymerisationsproductes. 
Da diese Substanzen zum weitaus grófsten Theíl noch 
nicht dargestellt waren, so wurden sie nach bekannten Me- 
tboden bereitet — díe Octohydrúre mít Natrium und siedendem 
Amylalkohol, díe Tetrahydrúre mit Zinn und Salzsáure, das 
Chinolindekahydrúr mit rauchender Jodwasserstoffsáure und 
hor. 



Tettahyê/rochinolin. 
Díe Functionsánderung, welche das Chinolin beim Ueber- 
gang in das Tetrahydrúr erfáhrt, besteht — kurz gesagt — 
darín, dafs es die Eigenschafien eines am Stickstoffatom alky- 
lirten Anilins annimmt. Diese Thatsache ist in voUer Ueber- 
€instimmung mit Satz III : der Pyridinkern wird — als Tráger 
der additionellen Wasserstoffatome — zur Seitenkette, der 
benachbarte Kern zum Benzohring, 

CH CH, 

N NH 

ChinoUn Jkirahydroehinolin 

80 dafs als náchststehendes Yergleichsobject etwa Aethyl- 

methylanilin : 

CH, 

NH 
dem Chinolintetrahydrúr an die Seite zu stellen wáre. 

Vereinzelte Beobachtungen , welche als Beweis dieser 
Functionsánderung zu betrachten sind, liegen bereits in der 
Utteratur vor. So haben schon Konigs und Feer'"') die 
Aehnlichkeít des Kairolins (N-Methylchinolintetrahydrúrs) mit 
<lem Dimethylanilin hervorgehoben. Wie dieses bildet das 

*) Ber. d. deutsch. chem. Oes. 19, 2389. 
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Kairolín mit salpetriger Sáare ein Nitrosoderívat , welches 
ahnlich dem Nítrosodimethylanilin in grúnen Bláttern krystallí- 
sirt. Auch Benzotrichlorid wirkt in gleichartiger Weise auf 
beide Basen ein, denn es erzeugt beim Erwármen mit Kairolin 
eine Fárbung, die ,,in Nuance und Bestándígkeit derjenigen 
des Malachitgrúns sehr áhnUch ist.^ Das Chinolin zeigt alle 
diese Reactionen nicht. 

Auch der von Kónigs und Feer beobachtete Zerfall 
des Dimethylhydrochínoliniumhydroxyds beim Erhitzen — in 
methylirtes Tetrahydrochinolin (Kairolin) und Methylalkohol — 
verráth deutlich die Anilinnatur der hydrirten Base. 

Ueberhaupt spricht das Verhalten der quaternáren Ammo- 
niumhydroxyde, welche sich einerseits vom Chinoiin, anderer- 
seits vom Tetrahydrúr desselben ableiten, dafur, dafs das 
erstere beim Uebergang in das letztere ein Alkylanilin wird. 
Die quaternáren Ammoniumhydroxyde des Chinolins (und 
ebenso des áhnlich^) gebauten Acridins) haben besondere 
Eigenthúmlichkeiten, durch welche sie sich von denen der 
aromatischen Basen unterscheiden : sie werden durch Alkalien, 
theilweise sogar durch Ammoniak aus ihren Salzen deplacirt 
und sind in Aether Idslich ; sie sind eben mit den vom Aniiin 
ableitbaren nicht vergleichbar, weii sich im Anilm und Chinoiin 
— wie wir unten noch ausfuhrUcher erortern werden — die 
Stickstoffvalenzen in ganz verschiedenen Zustánden befinden. 

Wird aber das Chinolin (und ebenso das Acrídin) hydrirt, 
so erlangen die quaternáren Ammoniumhydroxyde die normalen 



**) Wir werden untra nachzuweisen versuchen, dafs in beiden Basen 
das Stickstoffatom eine Yalenz im centrischen Zustand enthttlt, 
was bei den Anilinen nicht der Fall ist. Es scheint, dafs die- 
jenigen Ammoniumhydroxyde) in welchen das mit dem Alkyl 
nnd Hydroxyl yerbundene Stickstoffatom eine centrische Valenz 
besitzt) abnorme Eigenschafien haben — ebenso auch die Ammo- 
niumhydroxyde secundftr-tertittrer Systeme (S. 30) wie die der 
Dihydrochinoline , Fischer und Steche, diese Annalen S49, 
366. 
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Eigenschafien : Lóslichkeít ín Aether und NichtabscbeídbarkeH 
m ihren Salzen durch Alkalien — eine Thatsache, welcbe 
sich als nothwendíge Folge unserer Auffassung 

rCH, 




ÍCHs 

CH, OH 

IHni£thyUiydrochinoliniumhydroxyd 



Das in der Litteratur vorliegende Beweismaterial ist damit 
aber nicht erschopft. Ich erwahne vor allem noch die wich- 
%en Beobachtungen Ziegler's^) úber das Nitrosamiu des 
Tetrahydrochinolins. Dasselbe erfáhrt unter der Einwirkung 
alkoholischer Salzsáure eine Umlagerung in die isomere Nitro- 
sobase; diese Umlagerung folgt nun den von Otto Fischer 
ond E d u a r d H e p p fúr nitrosirte Alkylaniline festgestellten 
Gesetzmáfsigkeiten, indem die Nitrosogruppe ihren Platz mit 
dem Parawasserstoffatom des Benzoikerns vertauscht : 





4- 
tCH, 

N(NO) NH 

Endlich fúhre ich noch eine Beobachtung von Einhorn*^) 
als Beweis fúr die Anilinnatur des Tetrahydrochinolins an. 
Wáhrend Chinolin sich nicht mit Benzaldehyd zu vereinigen 
vermag, líefert sein Tetrahydrúr — unter áhnlichen Bedin- 
pngen und Reactionserscbeinungen wie Dimethylanilin — einen 
Leakofarbstoff, welcher als genaues Analogon des Leuko^ 
malachitgrúns zu betrachten ist. Auch hier erzeugen Oxy- 



*) Ber. d. dentscb. chem. Ges. 91., 862. 
**) Daselbst III, 1243. 
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dationsmíUel wie Chloranil, Braunstein u. s. w. einen grunen 
Farbstoff»). 

Um nun die im Yorgehenden vertretenen Ansichten durch 
weitere Yersuche zu prúfeU; studirte ich das Yerhalten des 
Tetrahydrochinolins gegen Diazokdrper. Ist dasselbe wirklich 
ein Alkylanilin, so mufste es sich mit diesen zu Farbstoffen 
yereinigen lassen und díe Azogruppe mufste in díe Parastellung 
des Benzolkerns (bezogen auf das Stickstoffatom) eintreten : 
CH, CH, 

/ \/^, CH, B.N,/^\ /\ CH, 



+ CH. — ^ Kn >CH. 



Bsnaol 

\/\/"^ \/\/ 

NH NH 



Der Yersuch zeígte, dafs sich Tetrahydrochinolin in der 
That díesen Yoraussetzungen gemáfs verhált. 

SulfophenylazotetrahydrochinoUn, 
S0aH-C«H4 CH, 

NH 

Ein Holekul salzsaures TetrahydrochinoUn wurde in wásse- 
riger Losung mit einem Molekul fein verriebener Diazobenzol- 
sulfosáure versetzt. Díe Farbstoffbildung erfolgt momentan. 
Nach mehrstundigem Stehen ist das Gefáfs mit dunkelbordeaux- 
rothen, in's Yiolette spielenden volumínosen Flocken der 
Farbsáure erfúUt. Zur Reinigung Idst man dieselbe in der 
gerade ausreichenden Menge Natronlauge und fállt das Salz 
durch gesáttigte Kochsalzlósung aus. Man findet es nach 
kurzem Stehen als feurig rothen, krystallínísch glánzenden, 
schweren Niederscblag am Boden des Gefáfses abgesetzt; 

*) Der Ort, welchen das aliphatische Eohlenstoffiitom im Molekúl 
des Hydrochinolins hei dieser Reaotion aufsucht, ist yon Ein- 
horn nicht ermittelt; ich zweifle nicht, dafs man die Parastellung 
des Benzolkems fínden wird. 
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nach dem Trocknen zeigt es grunen, metallischen Reflex. Es 
lost sich in Wasser leicht mít tíef dunkelrother Farbe. 

Die freie Farbsáure scheidet sich auf Zusatz von Mineral- 
sáuren in volumindsen Flocken ab, welche sich leicht in heífsem 
Wasser losen und beim Erkalten in dunkel stahlblauen, 
metaliisch glánzenden Nadeln — ganz áhnlich dem salzsauren 
Amídoazobenzol — krystallisíren. Wasser nimmt sie mít 
himbeerrother Farbe auf. 

0,1257 g lieferten 15,5 cbcm Stickstoff bei 709 mm t = IV. 
Berechnet ftir Q^ftmden 

C,5H.,N3S03 

Na 13,25 13,54. 

Ebenso leicht vereinígt sích Tetrahydrochinolin mít Di- 
azobenzolchlorid zu der entsprechenden Farbbase. Auch 
Kairolín combinirt sich áufserst leícht zu Farbstoffen. 

P'Amidochinolintetrahydriir, 
CH, 
H,NX \/\ CH, 



> '"^ 



NH 

Die Farbsáure wird durch Zinnsalz ín salzsaurer Losunf 
sehr leicht zersetzt. Sobald die dunkelrothe Farbe verschwunden 
war, setzte man Natronlauge hinzu und entzog der wásserigen 
Losung die Spaltbase durch Aether. Nach dem Abdestilliren 
hinterblieb sie als bald erstarrendes Oel. Durch Aufstreichen 
auf Thon und Umkrystallisiren aus Benzol gelang es unschwer, 
ihr die Form glasgiánzender, stark lichtbrechender , farbloser 
Prismen zu geben. Dieselben schmolzen bei 97^ gaben in 
schwach essigsaurer Lósung mit Eisenchlorid eine rothviolette 
Fárbung, welche auf Zusatz von Salzsáure ín Smaragdgrun 
dberging — zeigten also die Eígenschaften des von Ziegler 
auf mehrfache Weise erhaltenen p-Amidochinolintetrahydrúrs^ 
so dafs eine Anaiyse der Substanz úberflussig war. 
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Tetrahydroiaochinolin. 

Wíe das Tetrahydrúr des Chinolíns war auch dasjenige 
des Isochinolins 



als Prúfstein der oben ausgesprochenen Satze zu yerwerthen. 
Im Sinne unserer Auffassung 

CH CH, 

\/\cH /\/ \CH, 



Nlcht 



I B«nsol I L 



CH CH, 

mufste dasselbe die Functionen eines (homologen) Benzylamíns 
(am Stickstoffatom alkylirten) 

CHs 
/\/ CH. 
INH 




CH, 

zeigen, d. h. die grofse Aehnlichkeit der isomeren Chinolíne 
durfte in ihren Tetrahydruren nicht mehr zum Yorschein kommen. 

Dank der Liebenswúrdigkeit des Herrn Dr. van Dorp 
in Amsterdam, welcher mir eine Probe salzsauren Tetrahydro- 
isochinolins gútigst úberliefs^ war ich in der Lage festzustellen, 
dafs diese Base sich in der That so verhált, wie es unsere 
Ansichten erwarten liefsen. 

Wie die Benzylamine íst sie von stárkerer Affinitátsgrofse 
als Chinolintetrahydrur : sie zieht Kohlensáure aus der Luít 
an'"') und ertheilt dem Wasser alkalische Reaction. Und wie 
die Benzylamine ist sie nicht befáhigt, Diazoreste zur Bildung 
von Azofarbstoffen aufzunehmen. Ich liefs das Chlorhydrat 
mít Diazobenzolsulfosáure in wásseriger Lósung stehen ; unter 
diesen Umslánden, unter welchen das TetrahydrGr des ge- 



*) Hoogewerff und van Dorp, Recueil des trav. chim. S, 310. 

yí^oogle 
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wohnlichen Chinolíns sich momentan tief roth farbt, war nach 
Verlauf mehrerer Tage nicht die geringste Spur einer Farb- 
stoffbildung zu bemerken und selbst auf Zusatz von Natron- 
lauge blieb die Flussigkeit voHkommen farblos. 

Ueberhaupt war die Bildung von Farbstoffen unter keinen 
(Jmstánden zu beobachten. 

Voraussichtlich bilden sich unter den genannten Bedin- 
gnngen Diazoamidoverbindungen des Isotetrahydrochinolíns, 
was ich bei den winzigen Haterialmengen, die mir zu Gebote 
standen, nícht mit Sicherheit entscheiden konnte'"'). 

Diese tiefgreifenden Unterschiede zwischen den Tetra- 
hydruren des ChinoUns und Isochinolins werden sich bequem 
Terwerthen lassen, um im gegebenen Fall zu entscheiden, 
welche der beiden Basen vorliegt. Man hat nur nóthig, mit 
Zmn und Salzsáure zu erwármen und die Wirkung des ent- 
stehenden Chlorhydrats auf Diazokórper zu prúfen. Tritt 
Farbbildung ein, so liegt Chinolin vor. So dúrfte sich vielleicht 
auf Grund dieser Prúfung herausstellen, dafs die aus Berberin 
erhaltene und als Chinolin .angesprochene Base Isochinolin ist. 

Die Richtigkeit unserer Ansicbten war aber nicht nur an 
den Tetrahydrochinolinen selbst^ sondern auch an ihren Sub- 
stitationsderívaten nachzuweisen : dieselben mufsten sich — 
iffl Gegensatz zu den nichthydrírten Muttersubstanzen — als 
echte, substituirte Alkylaniline ausweisen. 

Vom Tetrahydro-p-amidochinolin beispielsweise 

CH, 




waren díe Reactionen eines alkylirten p-Phenylendiamins zu 
crwarten; ebenso vom Tetrahydro-ana-oxychinolin 

*) Nachtrftglich mit mehr Material angestellte Versuche haben in 
der That die Bildong Yon Diazoamidoverbindungen ergeben. 
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OH CH, 




NH 

und vom Tetrahydro-m-oxychinolín 

CH, 

CH, 




die Reactionen alkylirter m-Amidophenole. 

Substítuirte Tetrahydrochinoline. 

Diese substituirten Hydrochinoline haben sammtlich — 
soweit sie mir úberhaupt zugánglích waren — die experi- 
mentelle Prúfung glánzend bestanden. Ich glaube daher be- 
haupten zu durfen, dafs alle Tetrahydrochinoline, echte am 
Stickstoffatom alkylirte Aniline sind, deren Alkyl die — im 
Allgemeinen unwesentliche — Eígenschafi ringfórmiger Atom- 
anordnung besítzt. 

Das bereits oben erwáhnte p-Amidochínolintetrahydrúr 
yerrieth sich durch seine brillanten Farbreactionen ín der That 
als echtes Phenylendiamin : es gab mit salzsaurem Anilin 
zusammen oxydirt die Indamin- und Saffranínreaction ; mít 
m-Phenylendiamin und Kaliumdichromat die Fárbungen dm 
„Tolylenblaus^ und „Tolylenroths^ ; mit Phenolen und Kalium- 
dichromat die Reaction der Indoaniline und endlich mit Schwe- 
felwasserstoff und Eisenchlorid „Methylenblau^. 

Beim (unhydrirten) p-Amidochinolin ist von alle dem 
nichts zu bemerken. Es ist eben noch kein Benzolabkdmmling. 

Ebenso gut bestanden die beiden Oxychinoline die Prufung. 

Schmílzt man Anaoxychinojin, von welchem ich der Gute 
der Herren 0. Fischer und Riemerschmidt eine Probe 
verdanke, mit Phtalsaureanhydrid und etwas Chlorzínk zu- 
sammen, so bildet sich keine Spur eines Farbstoffs. 
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Wiederholl man dagegen den Versuch mit dem Tetra- 
hydrur, so kommt die Eigenschafl der m-Amidophenole — 
die Fáhigkeit zur Rhodaminbildung — sofort auf briUante 
Weise zur Erscheinung : die Schmelze fárbt sich tief roth 
und beim Auslaugen mit kochendem, etwas angesáuertem 
Wasser geht der Farbstoff mit áufserst intensiver, rosarother 
Farbe und herrlicher gelbgrúner Fluorescenz in Losung, welche 
der des Fluoresceïns an Intensitát kaum nachstehen dúrfte. 
Die Farbbildung erfolgt so leicht, dafs der Zusatz yon Chlor- 
zink ganz úberflússig ist. 

Das „TetrahydrochinoIinrhodamin^ , dessén Chlorhydrat 
durch Kochsalz aus der wásserigen Losung in krystallisírter 
Form abscheidbar ist, ist dem gewóhnlichen Rhodamin sehr 
áhnlich. Nur ist es bedeutend weniger blaustichig. Seide 
und Wolle fárbt es aufserst leicht. 

Seine Formel wáre, wenn man sie derjenigen der Benzol- 
rhodamine nachbildet, folgende : 



H.I, 




HN, 



H, 

Genau wie Ana- verhált sich Metaoxychinolin, von welchem 
mir Herr Prof. Skraup gútigst etwas ubersandte. Dasselbe 
gab in der Phtalsáure-Schmelze keine Spur eines Farbstoffs. 
Ich kochte darauf — zum Zweck der Darstellung des 
Tetrahydrúrs — einige Krystállchen mit starker Salzsáure 
und Zinn 5 bis 10 Minuten im Reagensglas, entfernte nach 
dem Verdúnnen mit Wasser das Zinn mit Schwefelwasserstoff, 
fállte das entstandene Tetrahydrúr mit Soda aus, sammelte es 
in Aether und prufte die nach dem AbdestiUiren desselben 
hinterbleibenden Krystalle auf ihre Fáhigkeit zur Rhodamin- 
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bildung. In der That wurde das Gemenge der Base und 
des Pbtalsáureanhydrids auf Zusatz von Cblorzink schon bei 
máfsigem Erwarmen tief carmoisinroth und durch Auslaugeo 
erhielt man wieder eine berrlich gelbgrún fluorescirendo, 
rosarothe Rhodaminlósung, die derjenigen des gewdhnlicben 
Rbodamins noch áhnlicher ist wie die oben genannte aus 
Anaoxychinolintetrahydrúr, weil sie blaustichiger ist. 

Auch dieser Farbstoff geht in saurem Bade leicbt «uf 
Wolle und Seide. 

Derselbe bildet sich auch bei Abwesenbeit von Chlorziok, 
docb — wie es scheint — weniger leicbt, 

Schliefslich wáre noch der Nachweis zu fuhreu, dafs auch 
Orthochinolintetrahydrúre Benzolderivate d. h. Ortboamido*» 
phenole sind. Dieser Nachweis war aber nicht erst von mir 
zu fuhren, denn er liegt bereits in der Litteratur vor. 

Griefs*) bat vor lángerer Zeit beobacbtet; dafs bei 
der Behandlung der Jodalkylate von Dimethylor^AoamidopbenoI 
mit Alkalien das Alkyl vom Stickstoff- zum Sauerstoffatom 
wandert. 





Y CH, 
OCH, 

Genau ebenso verhált sich nun nach Beobachtungen von 
0. Fischer**) und Kohn das Jodmethylat dcs Or^Ao-Oxy- 
hydromethylchinolins 

CHt 

/VScH. 

rcHt 



OH NCH. 



ÍCHs 
(Orthooxykairolins) : 



*) Ber. d. deutsch. chem. G^. 18, 248. 
**) Daselbflt 10, 1040. 
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Bon«ol ]^ I P > I BenKol 1 ]. 

F i s c h e r hat das Anhydrid des qualernáren Ammonium- 
oxydhydrats nicht isolirt — was aber fúr die gegebene Betrach- 
tung ganz gleichgúltíg ist. Er fúgt an seine Beobachtung díe Be- 
merkung : ^wáhrend eine solche Wanderung des Methyls von 
Ammonium-quaternárem Stickstoff zum Phenolhydroxyl bei den 
Versuchen von Griefs nur in demaelhen Benzolkern statthat, 
zeigen unsere Yersuche, dafs die Alkylgruppen auch an das in 
einem anderen Ringe befindlicheHydroxyl zu wandern vermogen.^ 

Nach unseren Ansichten fállt aber im Grunde genommen 
auch dieser Unterschied fort ; denn der ^Ring^, welchem das 
Stickstoffatom angehórt, hat nur die Form, nicht die wesent- 
liche Eigenschafl eines (Pyridin)-Rings. Er ist in Wirklichkeit 
eine ringfórmige Seitenkette. 

Wird ein aromatisches Ringsystem durch erschdpfende 

Hf drirung stets zu einem ríngformíg aliphatischen, so mufsten 

die alkylanílinartigen Ëigenschaften des Tetrahydrochinolíns 

bei Aufnahme weiterer vier Wasserstoffatome im Benzolkem 

CHt CH, CH, 

NH CH, NH 

ín solche aliphatischor, secundárer Basen úbergehen. 

Da sich aber inFolge dessen zwischen den gemeinsamen 
C-atomen beider Systeme eine gewóhnliche (fette) Aethylen- 
bindung herstellt, welche bekanntlich sehr leicht zur einfachen 
gelost werden kann, so war vorauszusehen, dafs die Wasser- 
stoffaddition sich nicht auf Benzolsystem beschránken lassen, 
sondem sich auch auf die mittleren zwei Kohlenstoffatome 
ausdehnen wúrde. Es war also die Bildung eines Dekahydrúrs 
ztt erwarten. Das Experiment hat dies alles bestátigt. 
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Ghinolindekáhydrilr, 
H. H. 

h./\h/^h. 



H, NH 



wird miUelst raucbender Jodwasserstoffsáure und Phosphor 
aus Chinolintetrahydrúr erhalten — selbst, wenn die Menge 
des Reductionsmittels unterhalb der berechneten bleibt. Die 
Base íst ein rein aliphatisches Amin — ihren Eigenschaften 
nach das getreue Abbild des Dimethylamins. 

Vielleicht noch beweiskráftiger fur die oben ausgesprochenen 
Sátze sind die Beobachtungen, welche ich bezúglich der Einwir- 
kung von Diazoverbindungen auf vierfach und achtfach hydrirte 
Naphtochinolíne und Naphtochinaldine gemacht habe. Anfangs 
widerspruchsvoU erscheinend, erwiesen sie sich spáter ate 
nothwendige Consequenz der hier vertretenen Anschauungen. 
Sie sind es, welche dieselben in erster Linie befestigt haben. 

Um die Bedeutung der sogleich zu besprechenden Reac- 
tionen in das rechte Licht zu setzen, móchte ich zuvor^n 
die bekannte Thatsache erínnern, dafs Naphtylamine , deren 
Substituent ín der a-StelIung steht, bei der Combination mit 
Diazoverbindungen den Stickstoff der letzteren in dcr Para- 
stellung des namlichen Kernes aufnehmen, wáhrend /3-sub- 
stituirte Naphtylamine den Eintritt nur in die benachbarte ^- 
nicht ín die /$-SteIIung gestatten *) : 
NRE' 





Wir erkennen darin also wieder eine specifische Naphtalin- 
reactíon : im Benzolkern ist jeder beliebige Orthopunkt mit Substí- 
tuentenbesetzbar, imNaphtalincompIexnurder in dera-Stellung. 

*) Mir ist wenigstens kein derartiger Fall bekannt. a-Brom-/9-Naph- 
tylamin giebt z. B. keine Azofarbstoffe. 
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Wie energisch sich das /3-Kohlenstoffatoin des Naphtalins 

— wenn das Wasserstoffatom der benachbarten i3-Stellung 
bereits substituirt ist — der Aufnahme einer substituirenden 
Atomgruppe widersetzt, zeigt der wichtige Versuch von Lell- 
mann*), welcher beobachtete, dafs a-Brom-/$-NaphtyIamin 

— der Skraup'schen Reaction unterworfen — nicht ein 
bromirtes /$-NaphtochinoUn von anthracenáhnlichem Bau 




Br N 

sondem das — auch aus /$-Naphtylamin entstehende 
j}-NaphtochinoUn 




unter Elimination von Bromwasserstoffsáure erzeugt. Selbst 
a-Nitro-/3-Naphtylamin giebt nach Lellmann's Yersuchen 
eher seine Nitrogruppe m Form von salpetriger Sáure her 
(wenn man es mit Glycerin und Schwefelsáure behandelt), 
und liefert /}-NaphtochinoIin, als dafs es die Ríngschliefsung 
in der noch freien /$-Stellung gestattete. 

Hydrirte Naphtochinoline und Naphtochinaldine, 
Das Yerhalten der Naphtochinoline gegen Diazoverbin- 
dongen ist folgendes : 

Die nichthydrirten Basen verhalten sich indifferent; von 
den hydrirten reagiren unter Farbstoffbildung : 
Py-Tetrahydro-a-naphtochinoUn, 
Ar- Octohydro-^-naphtochinolín^ 
Ar-Octohydro-j9-naphtochinolin, 
Ar-Octohydro-/$-naphtochinaldin, 



*) Ber. d. deutscli. chem. Ges. 90, 3164. 
Aimalan dar 0b«ini6 267. Bd. 
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wáhrend keíne Farbstoffcomponenten sind*) : 
Py-Tetrahydro-/9-naphtocbinolin, 
Py-Tetrahydro-j3-naphtocbinaldin, 
Ac.-Octohydro-/}-naphtochinolin, 
Ac.-Octohydro-^-naphtochinaldin, 
Dí-B-Tetrahydro-a-naphtochinolin. 

Warum ? 

Im Tetrahydro-a-naphtochinolin 

\/Y\ch. 

HnI fCH, 



CH, 

reprásentirt der Pyridínring — als Tráger der additionellen 
Wasserstoffatome — eine Seitenkette, die Base functionirt 
daher wie ein alkylirtes a-Naphtylamin ; sie folgt als solches 
den bekannten Combinations-Gesetzen und ist zur Farbstoff- 
bildung — beí freier a-Stellung — ohne Weiteres befáhigt 

Dieselben Betrachtungen sind auf das aromatische Octo- 
hydro-a-naphtochinolin 

CH, 

CH,1 

X XX X X 

^CH, 



l I Bensol 1 



CH, 

anwendbar. Dasselbe stelH — wie die Formel zeigt — ein 
Anilin dar, in.welchem ein Wasserstoffatom der Amdgrupp^ 



*) Die CombinatioiiBTersaclie wnrden stets m dwselben, der Farb- 
bildung gtinBtigen Weise ausgefïihrt, indem man die Base in 
Wasser — mit oder ohne Zusatz yon etwas Alkobol — suspen- 
dirte iind Diazobenzolsulfostture oder ein (krystallisirtes) Diazo- 
benzo^salz hinzuíiigte. 
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iind drei des Benzdkerns subslituirt sind* Die Parastellang 
znm Stickstoffatom ist anbesetzt, der Farbstoffbildang steU 
daher Nichts im Wege. 

Oxydirt man das arpmatische Octohydro-a-naphtochinolin 
unter gewissen Bedingungen, so gelingt es, die vier additio- 
nellen Wasserstoffatome des Pyridinrings zu entfernen, ohne 
das benachbarte Benzolsystem in Mitleidenschaft zu ziehen. 
Das so entstehende B-Tetrahydro-a-naphtochinoIin ♦) poly- 
merisirt sich spontan zu einer gut krystallisirenden, erst bei 
280^ schmelzenden Base, welcher man wohl die Formel 
H, H. 

H,^/\jH, H,j/\h, 

H. 




Di'B- IlUrahydra'a'fuiphiochinolin 

zu geben hat. 

Diese Base ist ein vierfach alkylírtes Dichinolin — also 
nicht mehr ein Abkdmmling des Naphtylamins oder Anilins, 
wie die vorher genannten Hydrúre des a-NaphtochinoIins. 
Man durfte bei ihr also die Fáhigkeít zur Farbcombínatíon 
ebensowenig erwarten wie beim Chinolin oder Dichinolin. 

In der That fehlte ihr dieselbe — obwohl auch hier das 
zum Stíckstoffatom in ParasteUung befindliche Wasserstoffatom 
noch vorhanden ist. 

Wie verhalten sich nun j9-NaphtochinoHn und seine Was- 
serstoffabkdmmUoge gegen Diazokórper? 

Die Base selbst ist indifferent -^ wie ihr Isomeres, und 
wie Chinolin. 

Aber auch das Py-Tetrahydrúr hat hier — man beachte 
den Gegensatz zu dem bereits besprochenen a-Hydrur — 

*) Darilber demn&chst Nftheres in (ïemeinschaft mit Herm Dr. 
Stettenheimer. 

3» 
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nicht díe Eigenschaften einer Farbcomponente. Denn durch 
díe Wasserstoffaufnahme ist der Pyridínring znr Seitenkette, die 
Base selbst daher za einem alkylirten j9-Naphtylamin geworden : 

m 




Iktrahydro-p-nap?Uoehinolm, 

Die Parastellung zum Stickstoffatom íst besetzt, die be- 
nachbarte a-Stellung ebenfalls. Da nun die im gleichen Kern 
noch vorhandene j9-Stellung (ebenso wie die m-Stellung) 
nach den Gesetzen der Naphtalingruppe dem Eintritt von 
Substituenten verschlossen ist, so fehlen die Bedingungen zur 
Farbcombination. 

Py-Tetrahydro-j3-naphtochinoIin bildet daher mit Diazo- 
verbindungen unter keinen Umstánden Farbstoffe; letztere 
erzeugen vielmehr bei richtig gewáhlten Bedingungen Diazo- 
amidokórper^ 

Um so bemerkenswerther ist die Wirkung fortgesetzter 
Hydrirung. Fúhrt man námlich durch Anwendung energi- 
scherer Reductionsmittel auch in das nichtsubstituírte System 
noch vier Wasserstoffatome ein, so dafs ein Kdrper von der 
Formel 



N,-X 



i»r. Oetohydro-fi-napJUochinolin 

resultirt, so hat dadurch die Base die Eigenschaften einer 
Farbcomponente erlangt. 
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Diese Functíonsánderung ist eine nothwendige Folge des 
dritten Satzes (s. S. 16, 17); denn durch die weitere Auf- 
nahme von vier Wasserstoffatomen íst die Umwandlung des 
Naphtalinderivats (des Tetrahydrurs) in ein Benzolderivat (das 
Octohydrur) vollzogen und die Base damit unter die Combi- 
nationsgesetze der Aniline gestellt. Da in solchenye^íéOrtho- 
stellung zur Aufnahme substituirend eintretender Gruppen 
bereit ist, eine solche aber — wie es die Fígur erkennen 
láfst — zur Dísposition steht, so besitzt das Oc^ohydnir den 
Charakter eínes Farbbildners. 

In der That erwiés sich — denn die Parastellung zur 
Imidgruppe ist nicht frei — der resultirende Azokorper inso- 
fern als Or^Aofarbstoff, als er die (nach Nolting und Witt's 
Untersuchungen *) fúr solche charakteristische) Eigenschaft 
zeigte, in alkoholischer Lósung (auf Zusatz starker Sáuren) 
grúne Salze zu bilden, wáhrend die Base selbst mit rother 
Farbe aufgenommen wird. Die Erscheinung ist ebenso schón 
wahrzunehmen wíe bei dem Amidoazo-p-toluol 

(«) 

-CH, (4) 

C«H4 -CHs. 

-N,-CeH, 
(2) -NH, 

(1) 
Ein treffliches Beispiel, wie die Wasserstoffaddition des 
einen Systems das andere, benachbarte aus einem Naphtalin- 
in einen Benzolcomplex umwandelt! 

Was vor der Hydrirung „j3-Naphtalinstellung^ war, ist 
nach derselben Orthopunkt des Benzolkerns. 

Genau dieselben Verháltnisse — natúrlich aus gleichen 
Ursachen — trifft man beim j9-Naphtochinaldin. Das aro- 
matische Octohydrúr ist eine Farbcomponente, das Tetra- 
hydrúr nicht ^ 



*) Ber. d. deutscli. chem. Ges. 19, 79. 
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Y > 

h tdln 


CH,^ 
CH,t 


Y ^ 

BeiiBol 


1 n 




CH,l^ jcH.CHg 


^, 




^CBt 


ntrahj/drilr 




OctohydrUr 



Was endlich die alicyclischen Octohydrure des j9-Naphto- 
chinolins und j9-Naphtochinaldins betriflFt, so sind beide der 
FarbstofiTbildung unzugánglich. Ihre Formeln 
CH, CH, 



^CH, 

HCT JNH 

H,C\^ JCH. 

CH, 

erkláren diese Thatsaohe. Sie functíoníren wie substituirt^ 
Benzylmethylamine 





CHZ-NHY 

CHX 

und verhalten sich daher wíe die alicyclischen Hydro-Naph- 
tylamine 

CH, 

CH, 
welche ja, wie die Figur zeigt, auf denselben Typus zurúck- 
fúhrbar sind*). 



*) Interessant ist, dafs sich ihre alicyclische Hydronaplitylamiimatar 
nicht nuT chemisch, sondem anch physiologisch zu erkennen 
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So geben jene Basen — um nur das eine an dieser 
SteUe herauszugreifen — ebenfalls Diazoamidoverbindungen 
bei der Einwirkung von Diazosalzen, indem das am Stickstoff- 
atom befindliche Wasserstoffatom substituirt whrd. 

CH, 




CH, 

HCj IN-Nt-CaHa 

CH, 
DiasMamidO'aC'oetohydrO'fi-naphtoehinoUn, 

Diese Diazoamidoverbindungen sind den aus alicyclischen 
Naphtylamínen erhaltenen*) áufserst áhnlieh; sie geben in 
Aether schwer losliche Pikrate, sie zersetzen sich unter dem 
Einflufs von Míneralsauren unter lebhafter Stickstofientwicke- 
lung in Phenol und die betreffende alicyclische Octohydrobase 
u. s. f. In Folge ihrer betráchtlíchen Molekulargrofse sind 
sie hier von bemerkenswerthem Krystallisatíonsvermógen. 

Damit ist díe Zahl derjenigen neuerdings aufgefundenen 
Thatsachen erschopft, welche fúr unsere Vorstellungen uber 
die Yalenzvertheilung in mehrkernigen Systemen vonWichtig- 
keit sínd. Ich sagte bereits am Anfang, dafs die bisherigen 
Holekularbilder des Naphtalins die thatsáchlich bestehendeu 
Verháltnisse nícht treffend wíedergeben. Wir stehen daher 
vor der Aufgabe, ein áhnlicheres an die Stelle derselben zu 
setzen. 

Zu diesem Zweck ist zuvor noch eine — bisher unbe- 



giebt; Herr Prof. Filehne, welcher die betreffende Untersuchang 
gfitigst ausfílhrte, sagt geradezu : „ac. Octohydro-j9-naphtochinolin 
ist pharmakologisch ein ac. Hydro-^-naphtylamin*'. Chemische 
und physiologische Untersuchung gehen auf diesem Gebiete Hand 
in Hand. 6. Ber. d. deutsch. Oes. 88, 777. 
*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 81, 1112 und 88, 1302. 
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rúcksíchtígt gebliebene — Thatsache in Bezug auf die Chemie 
des Naphtalins festzustellen : 

die aymmetrische Anordnung seines MolekuU, — (8atz IV.) 
Die von Graebe, Reverdin und Nolting dafúr er- 
brachten Beweise sind nicht streng. Han wird den Einwen- 
dungen von Claus, welcher die Yersuche dieser Forscher 
auch mit der Annahme einer asymmetrischen Structur fúr 
vereinbar hált, nur beipflíchten kónnen. 

Aber ebensowenig wie Graebe, Reverdin und 
N 1 1 i n g die Symmetrie des Naphtalins bewiesen haben, eben- 
sowenig hat Claus die Asymmetrie desselben bewiesen. 
Seine Behauptung : „es liegen bekanntlich eine Anzahl von 
Thatsachen*) vor, welche gegen die symmetrische Structur 
sprechen^ ist eine Behauptung und kein Beweis. 
Mir ist keine solche Thatsache bekannt 
Claus deducirt folgendermafsen : im Naphtalin 




ist ein Ríngsystem (rechts), welches — verschieden von dem 
des (linksgeschriebenen) Benzols •— Tráger der specifischen 
(fettáhnlichen) Naphtalinreactionen ist. Das zweite System er- 
klárt — als Benzolkern — die Bildung vpn Benzolderivaten, 
z. B. Phtalsáuren. Dafs diese indefs auch aus dem andern 
hervorgehen (wie Graebe bewies) beweist nichts gegen die 
Asymmetrie des Ganzen, denn dieses andere System kann ja 
wáhrend des Oxydationsvorgangs zum Benzolring werden. 
Wie, haben wir oben (S. 14) gesehen. 

Diese Deduction ist einwurfsfrei; sie beweist aber nur. 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. B, 590, 1606 ; lO, 1303. 



Digitized by 



Google 



sechsgliedriger Ringsyateme. 41 

dafs Asymmetrie vorhanden sein kann — nicht, dafs sie vor- 
handen seín mufs. 

Um eine Naphtalínformel zu construíren, handelt es sich 
aber um das Mufs, nicht um das Kann. Ich glaube nun, dafs 
mau aus folgenden Grúnden die symmetrísche Structur an- 
nehmen mufs : 

Erstens — weil die Zahl Zwei der Monosubstítutions- 
producte níemals úberschritten worden ist. 

Zweitens — wegen des Yerhaltens des binuclearen (2,7) 
Dioxynaphtalins, welches von Ebert und Merz aus Naphta- 
lindisulfosáure (sog. a-Saure) dargestellt wurde. 

Bei symmetrischer Anordnung des Holekúls mufste nám- 
lich die aufserordentlich leichte Aetherificirbarkeit, welche 
oben bereits als Characteristicum der Naphtole hervorgehoben 
wurde, beiden Hydroxylgruppen des 2,7-DioxynaphtaIins 

Ho/\X\oH 

gemeinsam sein. Das ist nun jn der That so. 

Liebermann undHagen*) haben schon vor lángerer 
Zeit festgestellt, dafs Dioxynaphtalin aus „NaphtaIindisulfo- 
saure^ beim Erhitzen mit Alkohol und Salzsáure in den Di- 
áthyláther verwandelt wird. Obwohl úber die Eigenschaften 
ihres Yersuchsmaterials nichts angegeben ist, entspricht das- 
selbe jedenfalls der Stellung 2,7, denn nur dieses wird aus 
Napbtalindisulfosáure erhalten. 

Die genannten Forscher haben die theoretische Wichtig- 
keit ihrer Beobachtung vielleicht nicht in voUem Hafse ge- 
wurdigt, denn sie theilen dieselbe als Beispiel specifischer 
Napbtalinreaction ohne jeden weiteren Zusatz mit — nachdem 
bereits Wreden seine asymmetrische Formel aufgestellt 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 1428. 
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hatte. Und auch spáter, als Claus mít Entschiedenheít fur 
díe Asymmetríe des Naphtah'ns eingetreten war, sínd síe nicht 
mehr darauf zurúckgekommen. 

Bei der grofsen Bedeutung der vorliegenden Frage habe 
ich es nicht fúr úberflússig gehalten^ den Yersuch in etwa& 
veránderter Form zu wiederholen. j3-NaphtoI wird bekanntlicb 
bereits bei Wasserbadtemperatur durch Alkohol und Schwefel- 
sáure átheriGcirt. Ich úberzeugte mich, dafs diese Reactions- 
fáhigkeit beiden Hydroxylgruppen des 2,7-DioxynaphtaIins zu- 
kommt. 

5 g der — durch Erhitzen von sogenannter a-Naphtahn- 
disulfosáure mit Kali im Níckeltíegel (auf 270^) dargestellten *) — 
Substanz wurden mit 22 g Methylalkohol und 11 g englischer 
Schwefelsáure acht Stunden auf kochendem Wasserbad dipfBrirt 
Die nach dem Ërkalten reichlích ausgeschiedene Krystallísation 
wurde durch Zusatz von Wasser erheblich vermehrt. Sie 
bestand theils aus feinen glánzenden Nadeln, theils aus kugel- 
fórmigen harten KnoIIen und verrieth schon durch den an- 
genehmen heliotropartígen Geruch, dafs sich die MethyliruRg 
vollzogen hatte. Unangegríffenes Dioxynaphtalin liefs sich 
leicht durch warme verdúnnte Natronlauge entfernen. Die 
Reinigung der rúckstándígen Masse geschah theils durcb 
Destillation im Dampfstrom, welcher dieselbe in stark flim^ 
mernden atlasglánzenden Bláttchen fortfúhrte, theils durcb 
Krystallisation aus kochendem Alkohol, aus dem die Sub"* 
stanz bei langsamem Erkalten in práchtigen farrnkrautartig 
gestreiften und gezackten flachen Prismen vom constant blei- 
benden Schmelzpunkt 136,3*' anschofs. 



*) Ëbert und Merz, Ber. d. dentscli. chem. Ges. H, 592; s. a. 
Schieffelin : „Ueber einige tetrahydrirte Diamine der Naphta- 
linreihe", Inauguraldissertation. Miinchen 1889. 
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Dafs der Dimethyláther vorlag, wurde durch die Unlós- 

lichkeit in Alkalien und durch díe Analyse bewiesen. 

0,2563 g lieferten 0,7179 CO, und 0,1499 H,0. 

Berechnet fúr Gefonden 

Cj«He(OCH.), 

C 76,59 76,39 

H 6,38 6,49. 

Ueberdies zeigte sích das Product ídentisch mit dem- 
jenigen, welches Weber*) aus Díoxynaphtalin, Jodmethyl 
und Kaliumhydrat erhalten hat. Der von Letzterem ange- 
gebene Schmelzpunkt ist um 2,3^ zu niedrig. 

Die Methylirung mittelst Schwefelsáure und Alkohol ist 
als Darstellungsmethode zu empfehlen. 

Ich halte die Symmetrie des Naphtalinmolekúls also fúr 
thatsáchlich bewiesen*») und wir stehen jetzt vor der Auf- 
gabe, den Inhalt dieser Mittheilung ín einer Formel zum Aus- 
dmck zu bringen. 

Dieselbe mufs erkláren : 

I. dafs das Molekúl des Naphtalins symmetrisch ist, 

II. dafs von den zwei KohlenstoSsystemen , aus denen 

sich dasselbe zusammensetzt, das eine — und als 

Folge von I. auch das andere — kein Benzolsystem ist, 

ni. dafs den additiv aufnehmbaren WasserstofTatomen mit 

der Zahl vier eine (erste) Grenze gesetzt ist, 
IV. dafs durch die (asymmetrische) Aufnahme derselben 
das dabei betheíligte Kohlenstoffsystem aliphatische, 
das unbetheiligte System Benzolfunctionen annimmt. 



*) Ber. d. deutseh. chem. Ges. 1#, 2206. 

•*) Es wftre allerdings denkbar, dafs beide SyBteme — obwohl %ine 
Benzolsysteme und obwobl fibereinstimmend im Yerhalten gegen 
Schwefelsflure und Alkohol — untereinander yerschieden sind. 
Diese an sich unwahrscheinliche Ánnahme (denn es ist, wie 
oben bemerkt, keine gegen dïe Symmetrie sprechende Thatsache 
bekannt) wird durch die nie úberschrittene Zahl zwei der Mono- 
deriyate noch unwahrscheinlicher. 



\ 
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Diesen vier Bedingungen genúgt das Schema : 

CH CH 
HCi/ V ^NCH 



CH CH 

welches als Uebertragung der centrischen Benzoiformel von 
Baeyer's*) auf das Naphtalin erscheint 

Fúr das Chinolin gilt das entsprechende Symbol 

CH CH 
HC/ '\/^'\cH 



HC 



CH 



CH N 



Ich halte daher die ofter discutirte Frage, ob darin Para- 
und Orthobíndungen oder nur letztere vorhanden sind, fúr 
gegenstandslos : ich nehme weder Para- noch Orthobindungen 
darin an. 

Die centrischen Yalenzen, welche ich líeber als ,,poten- 
tielle^ (warum, werden wir spáter sehen) bezeichnen mochte, 
stelle ich mir vor als ríchtende Kráfte, etwa wie magnetische 
Anzíehungen; jede Gleichgewichtsstórung, welche ein solches 
System von 6 potentiellen Valenzen trifft, z. B. jeder Additions- 
procefs hat eine bestímmte paarweise Anordnung dieser an- 
ziebenden Kráfle zur Folge, welche je nach den Umstánden 
wechselt, und ebenso Ortho- wíe Meta- wie Parabeziehungen 
entsprechen kann. 

Ich gestehe zu, dafs die Annahme eines aus 10 Kohlen- 
stoffatomen bestehenden Ringes, dessen nicht durch Radícale 



*) Herr Prof. v. Baeyer ersucht mich, in seinem Namen mitza- 
theilen, dafs H. Armstrong (Joum. of the chem. soc. 61. 
(1887), 264) schon vor ihm gelegentlich die centrische Benzol- 
formel aufgestellt hat. 
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gesáttigte Yalenzen in einem Zustand gegenseitiger Compen- 
satíon sind, anfánglich etwas Befremdendes hat — besonders 
weil sie uns, wie wir sogleich sehen werden, zu derweiteren 
Annahme zwingt, dafs bei der Synthese vonNaphtalin — aus 
Benzolderivaten der ringformige Zusammenhang der letzteren 
gelóst wird. 

Ich verkenne auch das Hypothetische der centrischen 
Naphtalinformel nicht und weifs, dafs es noch langer an- 
strengender Arbeit bedarf, um ihre Berechtigung nachzu- 
weisen. Aber, da mir keine der sonst vorgeschlagenen 
Formeln dasselbe zu leisten scheint, so benútze ich díeselbe 
so lange, bis sie durch eine bessere ersetzt werden wird. 

Ein centrisches Gebilde, wie es hier fúr Naphtalín (und 
Chinolin*)) in Yorschlag gebracht ist, ist weder ein Benzol- 
noch ein aliphatisches System; es steht gewissermafsen 
zwíschen beiden. 

Dasselbe kann man von den Functionen der Naphtalín- 
abkdmmlinge sagen. 

Dafs ein solches Gebilde den Bedingungen I und II ge- 
nógt, ist ohne Zusatz ersichtlich. 

Aber auch die dritte und vierte Forderung wird be- 
firiedigt ; denn man erkennt, dafs — wenn der Gleichgewichts- 
znstand in dem mit ZiSern bezeichneten Yalenzsystem (s. Figur 
auf voriger Seite) durch Aufnahme von vier Wasserstoffatomen 
bei 3^ 4, 5, 6 gestórt wird — dafs dann die Compensation 
der Bindungskráfte 1 und 2, welche nur in einem hexacen- 
trischen System stattfindet, aufhort und gegenseitige Absátti- 
gung (actuelle Bindung) eintritt. Es resultírt daher durch 
Ringschlufs ein Benzolsystem : 



*) und, wie wir weiter unten sehen werden, fíir alle Combinationen 
sechsgliedriger (C- und N-) Bingsysteme mit gemeinsamen EoUen- 
Btofiátompaaren. 
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H, 



+ 4H 



u 



H, 



Eín solches aber ist — das ist experiinentell festgestellte 
Thatsache — unter den úblichen Bedingungen nícht hydrirbar. 
Die Wasserstoffaddition hórt daher bei der Zahl vier auf. 

Dieser Yorgang der Benzolbildung findet bei jeder Gleicb*- 
gewichtsstdrung eines Systems statt. 

Daher sind alle Additionsproducte — unabhángig von der 
Anzahl der Addenden — oder allgemeiner ausgedrúckt, alle 
Kórper der Naphtalingruppe, ín welchen eins der acht Kem- 
kohlenstoffatome mit mehrwerthigen Radicalen (s. S. 13) ver- 
bunden ist, nicht mehr Abkommlinge des Naphtalíns, sondem 
solche des Benzols. Es ist also durchaus in UebereínstimmuQg 
mit dieser Theorie, wenn der Techniker seine Phtalsáure nícht 
aus Naphtalin, sondern aus dem Tetrachloríd 

HCl 

HCl 




Ha 

Cl 

bereitetO; in welchem sich die Valenzmetamorphose zum Benzol- 
ring bereíts vollzogen hat. 

Natúrlich íst es nicht erforderlích, dafs die Gleichge- 
wichtsstórung des Valenzensystems durch Addition von vier 
Radicalen bewirkt wird ; es genúgen dazu auch zwei. Korper, 
wie a- und /}-Naphtochinon, Dihydronaphtalin u. s. w., welche 
auf Typen 



/'^/^ ,r^/ 



V\/ Vv^ 
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zaruckgefuhrt werden konnen, sínd daher Derívate des Benzols, 
oicht des Naphtalíns. 

Sie sind jedocb von denjenigen Korpern, welche durch 
Absáttigung vier ^freier^ Yalenzen des eínen Systems entstehend 
291 denken sind, z. B. von den Tetrahydronaphtylaminen zu 
unterscheiden. Denn das rechtsgeschriebene System bat in 
diesem Falle nicht die Functionen einer aliphatíschen Seiten- 
kette (weC$wegen ich auch hier die Pfeile fortgelassen habe)^ 
sondern besondere Functionen; es wird von díesen Systemen 
sogleich die Rede sein. 

Man kann námlich die Benzolabkómmlinge auf dreí ver- 
schíedene Ringsysteme zuruckfúhren : auf ^centrische^^ auf ^ge- 
mischte^ (secundár-tertiáre) und auf ^aliphatische^ (secundáre). 

Als typische Beispiele dieser drei Klassen mógen gelten : 
I. IL m. 

H O H.COOH 

h/' \H H/'\H H,/\h, 



-V 



H 
Bemol 



1 

V 



H, H, 

V 

H.COOH 
Bcmochvnon HexákydiroterepktdU&ure 

In den centrischen Systemen befindeo sich die Valenzen 
in einem eígenthúmlichen Zustand, welchen man als denjenigen 
potentieller Binëung bezeiohnen kann. Díeser besondere Yalenz- 
eustand ist der Tráger der charakteristis^n ^aromatischen^ 
Eigenschaften und idi glaube, dafs Armstrong und 
v. Baeyer diirch Einfúhrung dieses vollkomn^ neuen Be« 
gríffes zum ersten Mal das Wesentliche ín der Definition der 
„aromatischen Kórper^ getroffen haben* Nicht die Ringform*) 

*) Dafs die Bingform an sieh nicht bestímmend ist ffir den Charakter 
aromatischer Substanzen, ist jetzt eine onbestreitbare Thatsache. 
Sobald das Ringsystem gentigend nídt Addenden beladen ist, hat 
es aliphatische Eigenschaften. Ueberdiés kennen wir auch Ring- 
sjsteme der Fettreihe. Zu TrHgem aromatischer Ëigenschaften 
werden die geschlossenen Systeme erst mit der Anwesenheit 
centrischer Yalenzen. 
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des Kohlenstoffsystems, auch nicht die Gruppiningsart der 
KohlenstoflPbindungen, sondern der besondere (potentielle) Zur- 
êtand der Yalenzen bedingt die aromatische Eigenthúmlichkeít» 

Dieser centrische Zustand, welcher nach unseren bís- 
herigen Erfahrungen nur in einem System yon sechs^ sich 
gegenseitig richtenden Bíndungskráften bestehen kann, wird 
durch jede Gleichgewichtsstorung, welche das System triflt, 
also z. B. durch jeden Additionsvorgang aufgehoben. 

Werden durch diese Gleichgewichtsstórung s&mmtliche 
centrischen Yalenzen anderweitig — z. B. zur Fixirung addirter 
Radicale ~ verwendet, so resultiren Kórper vom Typus III, 
welche als ringfórmig aliphatische Korper mit einfacher 
Kohlenstoffbindung aufzufassen sind. 

Wird dagegen nur ein Theil der centrischen Yalenzen 
zur Fixirung von Radicalen benutzt — wie bei sámmtlichen 
partiellen Additionen oder bei der Bildung der Chinone — 
so entstehen secundár-tertiáre Systeme, Korper vom Typus II, 
indem die bei derAddition unbetheiligten centrischen Valenzen 
aus dem Zustand potentieller in denjenigen actueller (paarweis 
bestimmter) Bindung ubergehen. 

Je nach der Lage, welche diese actuellen Bindungen in 
den gemischten (secundár-tertiáren) Systemen einnehmen, sind 
die Eigenschaften der eínzelnen Glieder dieser Gruppe ver- 
schieden (zu der auch die verschiedenen Terpene wahrschein- 
Hch gehoren). Es sei hier nur an die wesendichen Unter* 
schiede erinnert, welche z. B. zwischen dem a- und dem 
/3-Naphtochinon 

o o 

1" 



<^A» 



bestehen. 



W 
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Der Unierschíed zwischen den Chinonen des Benzols und 
Naphtaltns auf der emen Seite und denjenigen des Anthracens, 
Phenanthrens u. s. w. auf der anderen Seite dúrfte nicht — * 
wie Yon Hanchen angenommen wird — in der Art der Sauer- 
stoffbíndung, sondem lediglich in der Nalur der Kohíenstoff^ 
systeme liegen^ welche beiden Chinonkkssen zu Grunde liegen. 
Ich halte sámmtliche Chinone fúr Ketoverbindungen, deren 
verschiedener Charakter dadurch bedingt wird, dafs die 
Carbonyle der einen Gruppe (der Benzo- und Naphtochinone) 
gemischten (secundár-tertiáren) Systemen angehoren, die der 
andem aber nicht. 

Es wird unten noch auf die Chinone mehrkerniger Kohlen- 
wasserstoffe zuruckzukommen sein. 

Wú- sahen, dafs jede Gleichgewichtsstórung, welche das 
dihexacentrisehe Valenzsystem des Naphtalins*) 



<x,. 



.1/ 

erleidet, vom Uebergang der Valenzen 1, 2 aus dem Zustand 
potentieller in den actueller Bindung begleitet ist, d. h. dafs 
jede Gleichgewichtsstorung den Schlufs zum Benzolring in 
einem Theil des Molekúls zur Folge hat. 



*) Nacli Abscliliirs dieser Abhandlong wnrde ich dorch Herm Prof. 
Y. Baeyer darauf aiifmerksain gemacht, dafs in dem Lehrbuch 
der organisohen Chemie yon Laubenheimer eine &hnliche 
Naphtalinformel 




< 



angegeben ist. Dieselbe enthftlt aber keine potentiellen Bin- 
dungen (worauf ich gerade besonderen Accent lege), sondem 
actnelle. 
Aniuaan d«r Chamie 267. Bd. 4 
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Dafs indefs auch der entgegengesetzte Vorgang móglich 
ist, mufs man — bei consequenter Durchf&hrung der hier 
vertretenen Ansichten — aus der Synthese von Derivaten des 
Naphtalins aus solchen des Benzols schliefsen. Die Entstehung 
Yon a-Naphtol, z. B. aus Phenylisocrotonsáure, drucke ich 
durch folgende Symhole aus : 




m. 

CH 






r. 

JCH 



C(OH) 

Darnach entsteht zunáchst díe Pseudoform des a-NaphtoIs 
(n), also ein ,,gemischtes ^Ring-System. In Folge der Tendenz 
zur Bildung eines centrischen Systems (III) wandert das Wasser- 
stoffatom der Methylengruppe zum Sauerstoff und es werden 
zwei Yalenzen (1,2) disponibel, deren richtende Kraft den 
Zusammenhang des (linken) Benzolrings und die actuelle Bin- 
dung 3,4 lost und das dicentrísche Naphtalinsystem herstellt. 

Ganz áhnUche Vorgánge spielen sich ab, wenn Dihydro- 
naphtalindibromid^) in Naphtalin : 

Í m-¥ + 2HBr 

^iA/'-"' \iAi7 

HBr 

oder wenn Naphtochinon in das Hydrochinon ubergeht**) : 

*) Bamberger und Lodter, Ber. d. deutsoh. chem. Ges. SO, 
1706; »1, 1904. 
**) Derselbe Uebergang actaeller in potentielle Yalenzen findet na- 
tiirlioh auch bei der Rednction des Benzochinons zu Hydrochinon 
O OH 






OH 
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O OH 

/ly^i _ i^vi> 

O OH 

Das Befremdende, was die Annahme derartiger — noch 
dazu durch so wenig gewaltsame Eíngriffe bewirkter — ^jRing- 
sprengungen^ hat, verliert sich víelleicht, wenn man bedenkt, 
dafs eine Valenzlósung im gewóhnlichen Sinne hier gar nicht 
stattGndet. Wenn Aethylen in Aethan úbergeht, so werden 
zweí zur Kohlenstoffbindung dienende Kráfte anderweitig — 
zur Fixírung von Wasserstoff — benutzt und die Beziehung 
der beiden Kohlenstoffatome hórt — soweit sie durch eben 
diese zwei Valenzkráfte vermittelt wurde — gánzlich auf. 
Eine Ruckkehr zu diesen Beziehungen, die Wiederherstellung 
des Aethylens, findet daher ohne starke Eingriffe nicht statt. 

Anderer Natur aber ist die Umwandlung Ton Benzol in 
Naphtalin. Hier dauern die Beziehungen der fraglichen zweí 
Kohlenstoffatome auch ncu)h der „ Valenzlosung^ fort ; es findet 
keine Aufheb.ung, sondern nur eine Zustandsánderung der 
betreffenden Bindungen statt. Dafs diese in doppeltem Sinne 
móglich ist, dafs ebenso actuelle Anziehung zur potentíellen 
wird (bei Synthesen des Naphtalins aus Benzol) wie umgekehrt 
(beí Additíonen), darin liegt durchaus nichts Wunderbares. 

Noch ist eine Frage unberúhrt geblieben : diejenige nach 
der ráumlichen Anordnung der Kohlenstoffatome im Naphtalin. 



statt. Dafs sich dabei nicht der secundttre Alkohol, Dihydrodi- 
oxybenzol bildet, hat wobl Manchen gegen die Diketoformel des 
Benzochinons eingenommen. Indefs steht die Bildnng yon Hydro- 
chinon in yoUer Uebereinstimmung mit unseren Ansichten. So- 
bald sich ein Wasserstoffatom an das Sauerstoffatom angelagert 
hat, werden Yalenzen disponibel, deren richtende Kraft die fibri- 
gen actuellen in potentielle yerwandelt und das centrische SyBtem 
des Benzols erzeugt. Dies aber ist weiterer Addition nicht zu- 
gftngKch (s. S. 15). 

4» 
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Befinden sich beide Systeme ín eínor Ebene oder nicht? Icb 
glaube, diese Frage wegen der ausgesprochenen Orthofunctionen 
der Perístellung (1,8) verneinen zu sollen, denn man úber- 
zeugt sich — besonders leicht am Modell — dafs die Kohlen- 
stoffatome dieser Stellung nur dann in ráumlicher Náhe sind^ 
wenn die Ebene des einen Systems recht- oder gar spitz- 
winklig zu derjenigen des anderen steht. Yoraussichtlich wird 
dieser Winkel aber kein constanter sein, sondem je nach der 
Natur der Derivate sich ándern. Ich berúhre diese Fragen 
úbrigens nur beiláufig und lege keinen Werth auf dieseiben, 
weil sie sich vorláufig noch einer exacten Behandlung entziehen. 

Die Formeln mehrkemiger Ringsysteme, 
Unsere Betrachtungen haben sich am Naphtaiin, Chinolm 
und den Combínationen beíder entwickeit. Sie sind aber auf 
alle mehrkernigen, sechsgliedrigen Kohienstoff- und Stickstoff- 
systeme úbertragbar. Sie geiten*) fúr Anthracen, Phenan- 
thren, Chrysen, Pyren, Acenaphten nicht weníger, wie fur 
Acridin, Phenanthrolin, Chinazolin u. s. f. Aus den centrischen 
Formeln des Phenantbrens und Anthracens z. B. 






\ 

\ 









geht ohne erklárenden Zusatz hervor, dafs síe weder Naphtalin 
— noch Benzolsysteme entbalten, dafs sie aber durcb jede 



*) Die Combination aus fïïnf- und seclisgliedrigen Systemen hoffe 
ich spater — wenn im Gang befindliche Experimentalunter- 
suchungen abgescblossen sein werden — unter ábnlichen Gte- 
Bicbtspunkten er&rtem zu kOnnen. Icb will scbon bier bemerken, 
dafs icb aucb Tbiopben, Tbiazol u. s. w. als centriscke Systeme 
betracbte, in welcben das Scbwefelatom vierwertbig wirkt ; Pyr- 
rhol, Imidazol, Indol, Anbydrobasen u. s. w. als centriscbe Sy- 
steme mit einem funfwerthigen Stickstoffatom. 
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Gleíchgewíchtsstórung — z. B. Addition — in solche umge- 
wandeit werden konnen — vorausgesetzt , dafs dieselbe an 
^er recfaten Stelle erfolgt. Geschieht das z. B. an den Punkten 
1 und 2 — wíe es Uiatsáchlich der Fall ist — so resultiren 
t^ beiden Kohlenwasserstoffen Benzolsysteme^ deren Zusam- 
menbang durch zwei Carbonyle yermittelt wird : 



CO 

A\ y\ y\\ 

< 



p' 



CO 



Das Beobachtungsmaterial, welches hier — auf dem 6e- 
biel hochgeglíederter Kohlenwasserstoffe — vorliegt, ist leider 
nnr spárlích. Immerhin giebt es vereinzelte Thatsachen, welche 
mit der vertretenen Ansicht úbereinstimmen. So beobachteten 
Liebermann und Hagen*), dafs Anthrol beim Erhitzen 
mit Salzsáure und Alkohol (auf 150") átherificirl wird, das 
enlsprechende Oxyanthrachinon aber nicht. Die Erklárung 
entspricht den oben gegebenen. Im Anthrol gehórt die Hy- 
á-oxylgruppe 

einem eigenthúmlichen Yalenzsystem an, welches bewirkt, dafs 
das mit Sauerstoff verbundene Wasserstoffatom noch leichter 
wie in den Naphtolen (Phenol, Naphtol, Anthrol bilden in 
dieser Beziehung eine aufsteigende Reihe) durch Alkyie 
^rsetzbar ist. Im Oxyanthrachinon ddgegen 

*) Ber. d. deutsch. chem. Gres. 1.5, 1427. 
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functioníren zwei durch Carbonyle verbundene BemolsYsieme ; 
die Hydroxylgruppe ist daher Trágerin phenolartiger Eigenschaften 
(im engeren Sinne). Die beiden Systeme entstehen aus dem trí- 
centríschen des Anthracens in Folge der Gleichgewichtsstorung, 
welche der ^mittlere^ Valenzencomplex bei der Oxydation erfáhrt. 
Wie das Anthracen verliert auch das Phenanthren bei 
der Chinonbildung die ihm eígene Structur und Functionen, 
indem es durch Absáttigung der Valenzpaare 1,2 und 3,4 aus 
einem tricentrischen System zu einem Diphenylabkómmling wírd : 



K 






/ 



V 




Die Sprengung des ,,míttleren^ Ringes bei der Bildung der 
Diphensáure oder des Díphenylenketons ist selbstverstándlich, 
denn dieser Ring ist im Phenanthrenchinon gar kein Benzolring 
— ebensowenig wie der entsprechende im Anthrachinon. Ich 
móchte bei dieser Gelegenheit die Ansicht aussprechen, dafs 
uberhaupt kein Ringsystem mit centrischen Valenzen, weder 
Benzol, noch Naphtalin, noch Anthracen, noch Chinolin u. s. f. 
aU solches in seinem ringfórmigen Zusammenhang unterbrochen 
werden kann ; jeder sogenannten Sprengung geht — wohl als 
Folge primárer Addítionen — eine Umwandlung des centrischen 
Systems in ein ^gemischtes^ (oder aliphatisches) voran. That- 
sáchlich haben auch zu derartigen Sprengungen meist Chinone, 
Ketochloride u. s. w., also Substanzen gedient, in welchen 
das centrische System des zu Grunde liegenden Kohlenwasser- 
stoffs als solches nicht mehr vorhanden war. 

Auch die kúrzlich von A. v. Baeyer aufgeworfene 
Frage, warum Stilben — im Gegensatz zu Phenanthren — so 
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leícht durch Kaliumpermanganat oxydirt wird, beantwortet sich 
Yon unserem Standpunkt aus von selbst. Im Stilben 




ist díe aliphatísche Kohlenstoffgruppe mit doppelter (actueller) 
Bindung der exponirte Angriffspunkt des Molekúls; im Phen- 
anthren fehlt ein solcher, es besteht nur aus centrischen Sy- 
stemen und theilt daher die Resistenz derselben. 

Seinem Bau nach entspricht daher das Stilben mehr dem 
Phenanthrenchinon als dem Phenanthren. — 

Thatsachen, welche in der Gruppe des Naphtalins und 
Chinolins gesammelt wurden, haben zu centrischen Formeln *) 
mehrkerniger Moleculargebilde und damit schliefslich zur cen- 
trischen Formel des Benzols gefúhrt. 

Also auch Yon anderer Seite gelangt man zu dem Resultat, 
welches Adolf t. Baeyer aus seinen ersten Untersuchungen 
úber hydrirte Terephtalsáuren abgeleítet halte. 

*) Ich habe mioh schon vor l&ngerer Zeit — bevor ich die Reduc- 
'tion der Naphtalinbasen stadirte — andeutongsweise filr die 
centrische Naphtalinformel ausgesprochen, als ich mit Lodter 
zeigtC) dafs das aus Dihydronaphtalin entstehende Dihromid wieder 
in Naphtalin ziirfickfahrbar ist (Ber. d. deutsch. chem. Ges. Sl, 
1904, B. a. SO, 1706). Ich fánd, dafs dieser Kreisproceíii nicht 
ungezwnngen mit Formeln hestiwmUer Yalenzen vereinbar ist, 
wagte aber gleichwohl noch nicht, mit Entschiedenheit 5ffentlich 
ffir die centrÍBche Naphtalinformel einzutreten, weil mir das Be- 
obachtungsmaterial damals noch nicht ausreichend erschien. Ich 
will hier nicht unerwahnt lassen, dafs Dr. Cornelius in Privat- 
gesprftchen mir gegeniiber schon bei Beginn meiner Untersuchungen 
iiber hydrirte Naphtylamine die centrische Formel als die einzig 
berechtigte bezeichnete. 
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Mittheilungen ans dem chemisclieii Institnt der niiiversitS.t 

Halle a./S. 



Die Verbindungen des Benzotrichlorids mit Phenolen ; 

von Oscar Doebner. 

Zweite Abhandlung*). 

I. Benzotríchlorid und die Naphtole; 

von Demselben. 



Von den vor einer Reihe von Jahren von mir dargestellten 
Farbstoffen der Triphenylmethanreihe, welche durch Einwirkung 
von Benzotrichlorid auf Phenole entstehen — den Benzeínen — 
íst bisher nur die náhere Beschreibung des Phenolbenzeíns 
(Benzaurins) und des Resorcinbenzeïns mitgetheilt worden. 
Die inzwischen fortgesetzte Untersuchung jener Farbstoffe hat 
die bereits fruher beobachtete Regelmáfsigkeít bestátigt, dafs 
das Benzotríchlorid sich nur mit denjenigen Phenolen zu 
Benzeínen verbindet, bei welchen die in der Parastellung zum 
Hydroxyl befindlichen Wasserstoffatome noch nicht substituirt 
sínd. Ës werden Benzeïne gebildet aus o- und m-Kresol, 
aus Brenzcatechin und Resorcin, nicht dagegen aus p-Kresol 
und Hydrochínon, Auch PhlorogluQÍn und Pyrogallol liefern 
Benzeïne, von denen das letztere eingehender untersucht 
worden ist, welches wegen seiner Beziehungen zum Galleïn 
und der Eupittonsáure grófseres Interesse bietet. 

Besonders auffallend zeigt sich jene Regelmáfsigkeit bei 
der Einwirkung des Benzotrichlorids auf die beiden Naphtole. 
Ein Blick auf die Structurformeln der Naphtole zeigt, dafs 
nur beim a-Naphtol 



*) Ërste Abhandlung : diese Annalen Sl.9^ 223. 
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/\ 



ein Wasserstoffatom in der Parastellung zum Hydroxyl dispo- 
nibel ist, nicht dagegen beim /?-Naphtol 




In der That liefert nur a-Naphtol das Anhydrid des 
€e-Naphtolbenzeíns von der Formel : 

p TT r!/CioH«OH 
^•^•V\CioHeOH 

Ó 
C H p/CioHeOH 
^^^XCioHoOH 

wáhrend ;5-Naphtol ein isomeres Anhydrid des Orthobenzoê- 
sáure-/S-naphtyláthers von der Formel : 

o 

bildet, indem das Benzotrichlorid nur díe Wasserstoffatome 
der Hydroxyle des /9-Naphtols ehminirt. 

Sehr wahrscheinlich entstehen im ersten Stadium d^ 
Reaction die Chloríde 

C^^ISot (""^» «-Naphtol) 

and 



^*g^\^ (aus ^Naphíol), 



welche dann im zweiten Stadium durch Behandlung mit 
Alkalien, Wasser oder Alkohol sich in díe Anhydride um- 
wandeln. 
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í) Benzotríchlorid und a-NaphtoL 
a-NaphtoïbeTizéin, 

Erwarmt man 1 Mol. Benzotríchlorid (60 g) und 2 MoL 
a-Naphtol (90 g) ín einer Schale unter Umrúhren auf áem 
Wasserbad, so entsteht unter Entwickelung von Chlorwasser- 
stoff eine dunkelgrúne Schmelze, welche jedenfalls das in 
erster Phase entstehende Chlorid (s. vorher) enthált. Nach- 
dem die Entwickelung des Chlorwasserstoffs beendigt ist, wird 
die Schmelze mit verdúnnter Natronlauge ausgekocht, die 
tiefgrúne alkalische Lósung wird, nachdem sie erkaltet, von 
einer amorphen, braunen Substanz durch Filtriren getrennt, 
sodann durch Salzsáure aus der Losung das a-Naphtolbenzeín 
in braunrothen Flocken ausgefállt, filtrirt und sorgfáltig aus- 
gewaschen. Zur weiteren Reinigung wurde es ín Alkohol 
gelóst und durch concentrirte Salzsáure wieder ausgefállt, und 
diese Operation mehrmals wíederholt. Der Alkohol nimmt 
amorphe Nebenproducte auf, wáhrend das a-Naphtolbenzeïn, 
in Verbindung mit Chlorwasserstoff als dunkelgrúner , fast 
schwarzer Niederschlag ausgeschieden wird. 

Derselbe wird durch Auskochen mit Wasser von der 
Salzsáure befreit Das a-Naphtolbenzeín wird auf diese Weise 
in Form eines rothbraunen feinen Pulvers gewonnen. Das- 
selbe krystallisirt nicht, ist in Wasser unloslich, in heifsem 
Wasser schmilzt es, ohne sich zu lósen. In Alkohol, Aether, 
Benzol, Eisessig lóst es sich mit gelbrother Farbe. — Die 
Analysen fúhren zur Formel Cs^HsgO^. 

I. 0,3058 g gaben 0,9478 GO, nnd 0,1398 H,0. 



n. 0,3330 


g n 


1,0383 


n n 0,1518 „ 




ra. 0,3151 


g » 


0,9790 


n n 0,1482 , 






Berechnet 


Grefnnden 






I. n. 


ra. 


c 


84,59 




84,53 85,03 


84,77 


H 


4,96 




5,08 5,06 

Digitized by VJ 


5,28. 

ooqI 



und die Naphtole, 59 



Ob dem a-Naphtolbenzeín die bereíts angegebene Struc- 
turformel 

lioH^OH 



c.H'-c<E:: 



oder díe Formel 



^CoHeOH 

OH \ 

OH / 

^•^•-kclSoH 

zukommt, ist nicht mit Sicherheit erwiesen, doch spricht die 
Wahrscheinlíchkeit fur die erstere Formel. 

Das a-Naphtolbenzeín geht sowohl mit Alkalien als mit 
Mineralsáuren salzartige Verbindungen ein, welche als dunkel- 
grúne Niederschláge sich abscheiden, wenn man die alkoholi- 
sche Losung einerseits mit alkoholischen Lósungen der Alkalíen, 
andererseits mit concentrirten Mineralsáuren versetzt. Diese 
Salze konnten indefs nicht in reinem Zustand erhalten werden. 
Ueberhaupt wurde eine eingehendere Untersuchung des a-Naph- 
tolbenzeíns durch die nicht krystallínische Beschaffenheit seiner 
Umwandelungsproducte verhindert. Versuche zur Darstellung 
einer Acetyl- und Benzoyl-Verbindung scheiterten. Durch 
Schmelzen mit Aetzkalí wurde nur Benzoésáure und a-NaphtoI 
erhalten. Durch Reduction mit Zink und Eisessig wird es in 
einen Hydrokórper úbergefúhrt, welcher ein amorphes, farb- 
loses Pttlver darstellt und welcher, dem Resultat einer Analyse 
zu Folge, das zu erwartende Dioxydinaphtylphenylmethan 
CeHsCHCCioHeOH)^ zu sein scheint. 

2) Benzotrichlorid und ^-NaphtoL 

1 Mol. Benzotrichlorid und 2 Mol. /9-NaphtoI wirken beim 
Erwármen im Wasserbade unter Braunfárbung und Entwicke- 
lung von Chlorwasserstoff auf einander ein. Das Product 
ist im Gegensatz zum a-NaphtoIbenzeín indifferent gegen 
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Alkalien und Sáuren. Zur Reindarstellung des Productes wird 
dasselbe mit verdúnntem Weingeist ausgekocht, wobeí ein 
nahezu farbloser Kórper zurúckbleibt. Derselbe krystallisirt 
aus heifsem Nitrobenzol in schneeweifsen kleinen Nadeln, in 
den úbrigen Lósungsmitteln : Wasser, Alkohol, Aether, Benzol 
u. s. w. ist er unlóslich. Erst uber 350^ schmilzt er und 
destillirt ohne erhebliche Zersetzung. Selbst durch Schmelzen 
mit Kalihydrat wird er nicht angegríflfen, sondern yerdampft 
dabei unverándert; durch concentrírte Schwefelsáure wird er 
in Benzoêsáure und j3-NaphtoI zerlegt. 

Der Kórper besitzt der Analyse zu Folge die Zusammen- 
setzung Cs^HssOs, ist also isomer dem «-Naphtolbenzeïn. 

I. 0,3028 g gaben 0,9409 COa und 0,1304 HjO. 

n. 0,3090 g „ 0,9692 „ ^ 0,1800 „ 

m. 0,2825 g „ 0,8794 „ „ 0,1220 „ 

Berechnet fiir Greflinden 

OwHasOB j ji jjj'P 

C 84,59 84,74 84,66 84,89 

H 4,96 4,78 4,68 4,78. 

Díe Zusammensetzung und die Ëigenschaften des Kdrpers 

weisen darauf hin, dafs er als das Anhydrid eines Ortho- 

benzoësáure-j9-naphtyIáthers : 

CeH,C=(OC|oH7), 

> 
CeH5C=(OC,oH,), 

betrachtet werden mufs. 

II. Uebep Pyrogallol-Benzeïn ; 
von 0. Doebner und A. Foerster. 



Díe Bildung eines in Alkalien mit blauer Farbe lóslichen 
Farbstoffs aus Pyrogallol und Benzotríchlorid ist bereits in der 
frúheren Abhandlung von dem Einen von uns*) erwáhnt 
worden. Pyrogallol und Benzotrichlorid wirken bei 100*^ nur 



*) Diese Annalen 019, 239. 
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PyrogallólrBenzeïn^ 61 

anvollstándíg auf eínander ein, wohl aber bei etwa 160^. Maa 
verfáhrt zur Darslellung des Farbstoffs in folgender Weisow 
2 Mol. Pyrogallol (50 g) werden in einer Porzellanschale alK 
máblich mit 1 Mol. Benzotrichlorid (45 g) versetzt und unt^ 
fortwáhrendem Umrúhren allmáhlich auf etwa 160^ erhitzt, bis 
kem Chlorwasserstoff mehr entweícht. Die durch die Gas^ 
entwickelung anfangs stark aufgebláhte Masse schmilzt dann 
zusammen und nimmt Metallglanz an. Nach dem Erkalten 
wird die Schmelze mitWasser ausgekocht, um úberscbússiges^ 
Pyrogallol zu entfernen und die Umwandelung des zunáchst 
gebildeten Chlorids in das Carbinol zu bewu*ken. Dabei zer- 
fállt die Masse zu einem feinen, dunkelbraunen Pulver mit 
grúnlichem Reflex. Anfangs wurde versucht, den Farbstoff 
durch Lósen in Natronlauge zu reinigen, indefs ist diese 
Methode ungeeignet, weil sich híerbei amorphe Zersetzungs- 
producte bilden. Der mit Wasser behandelte Farbstoff wird 
durch wiederholtes Krystallisiren aus heifsem Eisessig rein 
erhalten. Das Pyrogallolbenzeín biidet im reinen Zustande 
dunkelgrune, cantharidenglánzende, kleine Krystalle, welche 
unter dem Mikroskop iin durchfallenden Licht als hellrothe, 
durchsichtige Bláttchen von charakteristischer, schiffchen-áhn- 
licher Form erscheinen. 

Aus 100 g Pyrogallol wurden etwa 140 g des rohen^ 
60 g des reinen Farbsloffs gewonnen. 

Das Pyrogallolbenzeïn ist nahezu unlóslich in Wasser, 
Petroleumáther, Benzol, Schwefelkohlenstoff; leichter loslich in 
Alkohol, Aether und heifsem Chloroform, sowie in einer heifsen 
Lósung von Natriumacetat mit dunkelrother Farbe. In kaltem 
Eisessig ist es nahezu unlóslich, bei Siedetemperalur lóst es 
sich in diesem zum Umkrystallisiren besonders geeigneten 
Lósungsmittel im Yerháltnífs von etwa 5 Theilen zu 300 Theilen. 
In Aetzalkalien, schwieriger in Ammoniak und Alkalicarbonaten 
lóst sich Pyrogallolbenzeín auf. Die neutrale Lósung besitzt 
eine blauviolelte Fárbung, wáhrend der geringste Ueberschufs 
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des Alkalis eíne prachtvoll komblvmenhlaue Fárbung her- 
vorruft, die lebhaft an die Nuancen der Eupittonsáure und des 
Galleins erinnert. Sáuren scheiden das Pyrogallolbenzeïn aus 
der alkalischen Lósung als braunrothen, kornigen Niederschlag 
wieder aus. Ueberschússige Mineralsáuren bewirken eine 
theilweise Zersetzung, denn aus der durch Filtriren von dem 
Farbstoff getrennten sauren Flússígkeit scheiden Alkalien in 
geringer Menge blaue, im Ueberschufs des Alkalis nicht lósliche 
Flocken ab^ welche offenbar ein Zersetzungsproduct darstellen. 
Das Pyrogallolbenzeín ist ziemlich hygroscopisch. Ganz 
ubereinstimmende Resultate lieferten die Analysen des bei IIO^ 
getrockneten Kórpers. 

I. 0,3028 g gaben 0,7694 CO, xmd 0,1086 H,0. 
n. 0,2556 g „ 0,6511 « n 0,0926 ^ 
m. 0,2944 g „ 0,7484 „ „ 0,1058 „ 

Diese Zahlen passen zíemlich gleich gut zu den Formeln 
CggHjeOn und CsgHyiOn. 

Bereclmet fur Gtoftmden 

CieHMOti CwH,40„ T S m 

C 69,30 69,51 69,30 69,48 69,33 

H 3,95 3,66 3,99 4,03 3,99. 

Die Analysen des lufttrocknen Farbstoffs zeigen einen 
Mehrgehalt von 5 Mol. Wasser an. 

I. 0,3150 g gaben 0,7048 CO, xmd 0,1306 H,0. 
n. 0,3080 g „ 0,6893 „ „ 0,1312 „ 

Berechnet fiir Geftmden 

C,8HmOii + 5H,0 CmHmOu + 5H,0 L hT 

C 60,91 61,12 61,02 61,00 

H 4,81 4,56 4,60 4,73. 

Die weitere Untersuchung des Pyrogallolbenzeíns hat den 
Nachweis geliefert, dafs ihm die Formel CssHsiOn zukommt. 

Aus der neutralen Losung desAmmoniaksalzes des Pyro- 
gallolbenzeíns werden durch dieLósungen der meisten Metall- 
salze blauvioiette amorphe Niederschláge — Lacke — gefáilt, 
von wechselnder Zusammensetzung. 
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Als Farbstoff scheínt das Pyrogallolbenzeín wenig Werth 
2U besitzen. Nach gútiger Mittheilung des Herrn Dr. 6. S ch ul tz 
in Berlin fárbt dasselbe sowohl ungebeizte als mit Tannin und 
Brechweínstein gebeizte Baumwolle nur schwach und mífs- 
farben. Besser wird es von mit Thonerde, Eisenoxyd u. s. w. 
l>edrucktem Kattun aufgenommen, unter Bildung violetter Lacke, 
welche indefs schon durch Essigsáure Zersetzung erleiden. 

Das Pyrogallolbenzeín nimmt bei Behandlung mít Sáure- 
Anhydriden oder Sáurechloriden 4 Sáureradicale au^ und zwar 
wurden die Acetyl-, Valeryl- und Benzoylverbíndung unter- 
sucht, welche sámmtlich gut krystallisíren. 

Acetylverbindung, CssHxoOii^C^HsO)^. 

Um die Acetylverbíndung darzustellen , wird bei IIO^ 
getrocknetes Pyrogallolbenzeïn (5 g) mit Essigsáureanhydrid 
(12 g) und geschmolzenem Natriumacetat (10 g) etwa zwei 
Stunden am Rúckflufskúhler im ParafBnbad auf 120® erhitzt, 
bís die Masse eine ziegelrothe Farbe angenommen hat. Das 
Product wird pulverisirt, mit kaltem Wasser lángere Zeit 
ausgewaschen und sodann aus heifsem Alkohol krystaliisirt. 
Die Acetylverbindung bíldet hellrothe, gut ausgebildete Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 208^ In kaltem Alkohol und Aether 
ist dieselbe ziemlich schwer lóslich, in Wasser unlósUch. 
Natronlauge zerlegt sie in der Wárme rasch unter Blau- 
fárbung. , 

Die Analysen der bei IIO^ getrockneten Yerbindung ent- 
sprechen der Formel CssHsoOii^CsHsO)^. 

I. 0,8016 g gaben 0,7410 CO, und 0,1096 H,0. 
IL 0,2743 g „ 0,6785 „ n 0,1030 „ 

Berechnet Gtoíonden 







I. 


n. 


c 


66,99 


67,06 


66,97 


H 


8,88 


4,04 


4,17. 
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Benzoylverbmdung, CssHsoOiiÍCtHsO)^, 

Die Benzoylverbindung wird gewonnen durch etwa ein- bis 
zweistundiges Erhitzen des bei 110® getrockneten Pyrogallol- 
benzeïns mit einem geringen Ueberschufs von Benzoylchlorid 
im Paraflmbad auf 160^. Die ziegelrothe feste Masse wircf, 
um unverándertes Benzoylchlorid zu entfernen, mit Aether 
ausgezogen, die zurúckbleibende Benzoylverbindung mehrmals 
aus heifsem Alkohol umkrystallisirt. Auch aus Aceton láfst 
sie sich gut krystallisirt erhalten. Sie scheidet sich in dunnafi^ 
rothen Prismen von grúnem Fláchenglanz aus. In Wasser 
und Aether ist sie kaum lóslich, von heifsem Alkohol wird 
sie reichlich, von kallem wenig aufgenommen. Sie schmilzt 
bei 251® zu einer rothen Flussigkeit. Den Analysen zu Folge 
besitzt sie die Zusammensetzung CgsH^oOiiíC^HsO)^. 

I. 0,3016 g gaben 0,8156 CO, und 0,1090 HjO. 

n. 0,3023 g „ 0,8224 „ „ 0,1049 „ 
ni. 0,2630 g „ 0,7102 „ „ 0,1946 „ 

Bereclinet Gefunden 



I. n. m. 

C 73,88 73,75 74,19 73,65 

H 3,73 4,01 3,86 3,99. 

Valerylverbindung, CsgHisOioíCsHeO)^, 

Erwármt man Pyrogallolbenzeïn mit Valerylchlorid auf 
etwa 160® , so entsteht eine rothe Masse, aus welcher die 
Valerylverbindung durch Auswaschen mit Aether und Umkry- 
stallisiren aus Alkohol oder Aceton erhalten wird. Sie bildet 
wie die Benzoylverbindung rothe, grúnlich schimmernde Nadeln 
vom Schmelzpunkt 227 bis 228^ 

I. 0,3327 g gaben 0,8670 CO, und 0,1710 H,0. 
n. 0,2599 g n 0,6791 „ „ 0,1364 „ 

Es berechnet sich aus diesen Zahlen die Formel 

CsgHigOioíCsHgO)!. 
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Bereclinet Gefouden 

C 71,46 71,08 71,25 

H 5,54 5,71 5,79. 

Die Yerbindufig íst demnach nicht genau analog der 
Acetyl- und Benzoylverbindung zusammeogesetzt, sondern es 
bat noch die Abspaltung von 1 HoL Wasser stattgefunden. 
Die Formel CssHjoOuÍCbHsO)* wúrde erfordern 70,16 pC. C 
und 5,65 pC. H. 

Auch mit Pikrinsdure geht Pyrogallolbenzeïn eine Ver- 
bindung ein, die sich in rothen kleinen Nadeln ausscheidet, 
wenn beide Agentien in alkoholischer Losung vermischt werden 
und die Lósung mit Wasser verdúnnt wird. Eine Analyse 
deutete darauf hin, dafs 2 Mol. Pikrinsáure mit 1 Mol. Pyro- 
gallolbenzeïn sich verbinden. 

Reduction des Pyrogalloïbenzéins, Hydropyrogallolhenzéín, 

Die Reduction des Farbstoffs erfolgt am besten durch 
Zinkstaub und Eisessig. In einem mit Kohlensáure gefúllten 
Ballon wird der FarbstoS mit Eisessig und Zinkstaub bis zur . 
eingetreteneu Entfárbung erhitzt. Aus der unter Luftabschlufs 
beifs filtrirten Lósung scfaeidet sich beim Erkalten ein Gemenge 
des Hydrokorpers mit Zinkacetat als Krystallmehl ab. Der 
Hydrokorper wird von letzterem durch Behandeln mit Wasser 
fiefreit und wiederholt aus etwa 12 procentiger verdúnnter 
Essigsáure umkrystallisirt. Aus concentrirten Losungen scheidet 
er sich als róthliches, krystallinisches Pulver, aus verdúnnteren 
Losungen in langen, seideglánzenden , róthlichen Nadeln aus. 
Der Luft ausgesetzt, wird derselbe allmáhlich, rascher beim 
Erhitzen, roth, indem er sich theilweise zum Farbstoff wieder 
oxydirt. Auch beim Verweilen in der Fliissigkeit fárben sich 
die anfangs farblosen Nadeln allmáhlich tief roth. 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergiebt Zahlen, 
welche der Formel Ci^HuOs + SHjO entsprechen. 

Aniwleii der Ohemie 267. Bd. 5 
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0,1880 g gaben 0,4176 CO« und 0,0942 H,0. 

Berechnet Gefïmden 

C 60,64 60,58 

H 5,32 5,52. 

Bei IIO^ verliert die Substanz 3 MoL Wasser. 

0,2312 g verloren bei 110« 0,0324 H,0. 

Berechnet f£lr Gefúnden 

3H,0 
H,0 14,36 14,01. 

Die Analyse der wasserfreíen Substanz entspricht der 
Formel CisHiaOb. 

0,1988 g gaben 0,5153 GO, nnd 0,0800 H,0. 

Berechnet ftLr Gefunden 
C19H14O5 

C 70,80 71,20 

H 4,35 4,47. 

Die wasserfreie Substanz ist demnach nicht das normale 
Hexaoxytriphenylmethan 



"^s^sêísa. 



sondern ein durch Abspaltung eines MolekQls Wasser gebil- 
detes Anhydrid desselben, dem jedenfalls die Formel 

CeH,(OH), 

cACH<^ yo 

CeH,(OH), 
zukommt. 

Ob die lufttrockene Substanz als eine Yerbíndung dieses 
Anhydrids mit 3 Hol. Krystaliwasser oder als eine Verbindung 
des Hexaoxytriphenylmethans mit 2 Hol. Krystaliwasser auf- 
zufassen ist, mufs dahingestellt bleiben. 

Concentrirte Schwefeisáure lost das Pyrogallolbenzeïn 
beim Erwármen auf, indem eine mit violetter Farbe losliche 
Sulfosáure entsteht, wáhrend ein anderer Theil des Farbstoffs 
zerstórt wird. 

Beim Schmelzen des Farbstoffs mit Aetzkali wurde nur 
Benzoésáure erhalten. 
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Conatitution dea PyrogaUolbenzeins. 

Fúr die Beurtheilung der Constitution des Pyrogallolben- 
zeins bieten, abgesehen von den Analysen des Farbstoffs, 
diejenigen seiner Acetyl-; Benzoyl- und Valerylverbíndung 
hinreichende Anhaltspunlite. Die Analysen des bei IIO^ ge- 
troclineten Farbstoffs lassen es unentschieden , ob ihm die 
Formel CssHseOn oder Cs^HtiOn zukommt. Ein Korper von 
der ersteren Formel wúrde sich von 2 Mol. des Hexaoxytri- 
phenylcarbinols 

HO 
darch Austritt von 3 Mol. Wasser ableiten : 

2 C19H10O7 — oHsO s= CsgHseOii. 
Ein derartiger Korper wúrde indefs mindestens 6 Phenol- 
hydroxylgruppen enthalten : 

CeH,(OH), 
CeH,C< >0 

«? CeH^H ' 
CeH.C< >0 

CeH,(OH), 

wenn man voraussetzt, dafs an der Wasserabspaltung sich 
nur die Phenolhydroxyle, nicht die Carbinolhydroxyle betheiligen. 
Derselbe wúrde also — da die Carbinolhydroxyle bei dem 
Triphenylcarbinol und seinen Derivaten der Aufnahme von 
Sáureradicalen erfahrungsmafsig *) wenig zugánglich sind — 
6 Sáureradicale aufzunehmen im Stande sein. Die Analysen 
der Acetyl-^ Benzoyl- und Yalerylverbindung, welche sámmt- 
lich bestándíge, gut definirte Substanzen smd, zeigen nun 
úbereinstimmend, dafs das Pyrogallolbenzeín nur mit 4 Mole- 
kolen der Sáurechloríde Yerbindungen eíngeht. Diese That- 
sache deutet entschieden auf nur 4 Phenolhydroxyle hin und 



*) YergL diese Aimalen S19, 229. 

5# 
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findet nor ihre ErUámng, wenn man anniniint, dafs das Pyro- 
gaUolbenzeín die wasserstoffármere Formel CssHsiOn besitzt 

-0 
nnd áhnlich dem Cedríret nnd Gallein eine Chinongruppe l 

enthált, wie es folgende Structarformel zum Ausdnick bringt : 

CA(OH)t 
CAC< >o 
hÓ ^«^— ^ 



>i 



Q>Hf(OH), 

Das Pyroifallolbenzeïn dúrfle demnacb znm Galleïn in 
derselben Beziebong stehen, wie das Resorcinbenzeln znm 
Fluoresceïn : 

CJB[,-OH C!,H,(OH), 

C,H50< >0 CAC< > 

HO C3«H, gO C,Hr--0 

HO CeH/ «? CeH.l^A 

CeHeC< )>0 CeHjC^ >0 

CeHs-OH CeH,(OH), 

(Resorcinbenzem) (Pyrogallolbenzeïn); , 

OH 

C^OH ^C,H.^O 

-C«H.^OH C-CeHt<^^^ O 



C-CeH,^OH C-CeHt- 

< >0 CeH,< >0 \^ 

co co 

(ïluorescem) (Galleïn). 

m. Ueber o-Eresol-Benzeïn ; 

von Georg Schroeter. 



Die Reaction zwíschen Benzotrichiorid und o-Kresol ver- 
láuft in derseiben Weise wíe beim Phenol; fúr die Darstellung 
des o-Kresol-Benzeïns wurde daher genau nach dem von 
Doebner*) fúr díe Bereitung des Benzaurins beschriebenen 



*) Doebner, diese Annalen S1.9, 227. 
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Verfahren operirt. Trockenes o-Kresol (50 g) und Benzo- 
trichlorid (46 g) werden in einer Schale im Wasserbad all- 
máhlich erhitzt, indem das Benzotrichlorid tropfenweíse zum 
o-Kresol zugesetzt wird. Nach mehrstnndigem Erwármen ist 
die Chlorwasserstoffentwickelnng beendet, die cantharidengrun 
glánzende Hasse erstarrt beim Erkalten und láfst sich zu einem 
dunkelrothen Pulver zerreiben. Das Product wird mittelst 
Wasserdampf vom unvarénderten o-Kresol befreit, dann in 
verdúnnter Natronlauge gelost, der amorphe RQckstand ab- 
filtrirt, aus der Losung der Farbstoff durch Salzsáure gefállt. 
Der dunkelrothe, flockige Niederschlag wird wiederholt mit 
Terdúnnter Natriumdisulfitlósung bis annShernd zum Sieden dés 
Wassers erhitzt. Der Farbstoff geht hierbei in Lósung, wáh- 
rend neben einem gelben harzartigen Kórper in grófserer 
Menge das krystallinische farblose Reductionsproduct des Farb- 
stoffs (siehe unten) ungelóst bleibt. Nach dem Erkalten wird 
die Lósung filtrirt und durch Kochen mit verdúnnter Schwefel- 
sáure der Farbstoff in Form dunkelrothér, metallglánzender 
Krusten abgeschieden. Durch wiederholte Behandlung mit 
NatriumdisuiGt wird er weiter gereinigt und bildet dann ein 
dunkelrothes Pulver, leicht loslích in Eisessig, Alkohol, etwas 
schwerer in Aetber, schwer in kaltem Benzol, in heifsem 
Wasser nur spurenweise lóshch. In Alkalien lóst er sich mtt 
rothvioletter Farbe, mit etwas mehr bláulicher Nuance als 
Benzaurin, die Fárbung verschwíndet sehr bald an der Luft, 
besonders beim Erwármen. Der uber Schwefelsáure ge- 
trocknete Farbstoff zeigt bei lOO^ keine Gewichtsabnahme und 
schmilzt bei 220 bis 225^ 

Die Analysen des Farbstoffs entspreehen der Formel 

L 0,^186 g gab«n 0,9127 CO, nnd 0,1961 H»0. 
n. 0,8628 g „ 1,0457 „ „ 0,207 „ 
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Bereohnet fcLr Geftmden 

CfiHto^s L IL 

C 78,75 78,12 78,61 

H 6,25 6,84 6,34. 

Die Zusammensetzung des Farbstoffs ist demnach, der- 
jenigen des Benzaurins*) entsprechend, die eines Dimethyl- 
dioxytriphenylcarbinols 

CeH5(/^«^\0H 
HÓ\3.H.<S^* 

Seine Bildung niufs ebenfalls in zwei Phasen verlaufend 
l)etrachtet werden : 
I. C.H.CC1. + 2CH,<^' = C.H.CCl<CgjOHj^^ ^ 2HC, 

n. c.H.ca<§gjg§^» + H.o 
= c.H.c(OH)<cg;P^. + Ha 

Die Versuche, eine Acetyiverbindung des Farbstoffs dar- 
zustellen, verliefen resultatlos ; es ist dies einigermafsen úber- 
raschend, da das Benzaurin eine gut krystallisirende Acetyl- 
verbindung liefert**). 

Reductíon des Farhstoffs, 

DioxydimethyltriphenyJmethan^ • g\ 02 . — Die 

^•^OH 

Reduction des o-Kresolbenzeïns erfolgt am besten durch 

*) Diese Annalen S19, 223. Bemerkung. In yerschiedenen 
Lelirbuchem wird dem Benzaurin irrthilmlicherweÍBe noch die 
Anhjdridformel GiA^Ot zngeschrieben, wtthrend es die Formel 
CA^(CAOH). ^^.^ j,^ 

**) Die DarsteUung der Acetylyerbiadung des Benzaurins (Schmelz- 
punkt 119^) gelingt ohne Schwierigkeit nach dem von mir an- 
gegehenen Yerfahren, sobald das Benzaurin ganz rem ist. Die 
Reinheit des Benzaurins h&ngt besonders davon ah, dafs das 
Benzotrichlorid firei von im Eem chlorirten Producten ist Das 
gew5hnliche Benzotrichlorid des Handels ist bicht rein, liefert 
daher auch kein reines Benzaurin und dann mifslingt nach yiel- 
fachen Beobachtungen stets die DarsteUung der Acetylver- 
bindung. Doébner. 
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Kochen desselben mit einer wásserigen Lósnng von schweflíger 
Sáure, bis bei Zusatz von Natronlauge zu einer Probe keíne 
Violettfárbung mehr eintritt. Nach dem Erkalten der Flussigkeit 
wird der Hydrokorper abfiltrirt und aus verdunntem Alkohol 
umkrystallisirt. Derselbe Korper bleibt in grofser Menge bei 
der DarstelIungdesFarbstoffs und seiner nachherigen Behandlung 
mit Natriumdisulfit zurnck, offenbar grofsentheiis durch die 
reducirende Wirkung des Natriumdisulfits auf den Farbstoff 
entstanden. Der Hydrokorper bildet heilgelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 170 bis 171^ ist wenig lóslich inWasser, leicht 
in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig. In Natronlauge lóst er 
sích auf und wird durch Sáuren aus dieser Lósung gefáilt. 
An der Luft, besonders beim Erwármen, rothet er sich all- 
máhlich, indem er sich theilweise in den Farbstoff umwandelt. 
Die Analyse bestátigt die Formel 



~ ^CH, 



H\p„/CH8- 



0,2915 g gaben 0,8829 CO, und 0,1761 H,0. 

Berechnet ftir Gefunden 
CtiHjoOj 
C 82,89 82,67 

H 6,58 6,72. 

Das Dioxydimethyltriphenylmethan giebt eine gut kry- 
stallisirende Diacetyl- und Dibenzoylverbindung. 

Acetylverbindung, CsiHigOs^CsHsO)!. 

Zur Darstellung der Acetylverbindung wird der Korper 
mit úberschússigem Essigsáureanhydrid 1 Stunde lang am 
Rúckflufsknhler zum schwachen Sieden erhitzt, das erkaltete 
Product in wenig Alkohol gelóst und in Wasser gegossen. 
Die Acetylverbindung scheidet sich als krystallinisches Pulver 
ans, wird in úblicher Weise mittelst Natriumcarbonat von dem 
dberschússigen Essigsáareanhydrid befreit und aus verdúnntem 
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Alkohol umkrystallisín. Síe bUdet schóne, gelbiicfae Nadefai, 
díe bei 94^ scfamelzen, is^ leicfat losiicfa in Alkofaol, Aether, 
Benzol, Eisessig. Alkalien zersetzen die Yerbindung, besondmt 
beim Erwármen, rascfa, ebenso concentrirte Sáuren. 

L 0,1736 g gaben 0,4918 CO, und 0,0910 H,0. 
n. 0,2462 g „ 0,7007 „ „ 0,1273 „ 

Bereclmet fOr Geftmden 

CnH,80,(CH,0), ^L^^nT 

C 77,31 77,24 77,61 

H 6,18 5,82 5,72. 

Benzoylverbindung, C^oHigO^ÍCrHóO)». 

Díe Benzoyiverbindung des Korpers wird durch Erwármen 
desselben mit einem Ueberschufs von Benzoylchloríd auf etwa 
150^ erhalten. Die erkaltete Masse wird ín wenig Alkofaol 
gelost und in sehr verdúnnte Natronlauge gegossen. Die Yer- 
bíndung scheidet sicfa faierbeí als voluraindser, weifser Nieder- 
scfalag ab und wird durcfa mefarmaliges Umkrystallisiren aus 
verdnnntem Alkofaol in weifsen Bláttchen vom Scfamelzpunkt 
91,5^ erhalten. Sie ist in Wasser unldsUcfa, lóslícfa in Alkofaol, 
Aetfaer, Benzol, Eisessig. Yon Alkalien wird sie erst in der 
Wárme angegríffen. 

Die Analyse bestátigt die Formel CsiHisOííC^HsO)^. 

I. 0,1843 g gaben 0,5559 CO, und 0,0860 HjO. 

n. 0,2660 g „ 0,8026 „ „ 0,1237 „ 

Berechnet fnr Gefunden 

OtfrHta^é j iL 

C 82,03 82,25 82,29 

H 5,46 5,18 5,15. 

Bibromid, CgiHigOgBrs. 

Brom fúfart das Dioirydimetfayltripfaenylmetfaan in ein Di^ 
bromid uber. Man láfst 2 Hol. Brom, in Eisessig gelóst, zu 
der abgeknhlten eisessigsauren Losung des Korpers tropfen** 
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weise zufliersen. Nach Beendígung der Eínwirkung krystalli- 
sirt aus der erkalteten Lósung die ^romverbindung in langen, 
derben, gelbrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 130^ aus. Ueber 
den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt síe sich. Sie ist unlóslich 
ffl Wasser, schwer in Aether lóslich, leicht in Alkohol; Eis- 
essig, BenzoL Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird sie 
rein zur Analyse erhalten. 

I. 0,2802 g gaben 0,5573 CO, und 0,0996 H,0. 

n. 0,2818 g „ 0,2272 Bromsilber, entsprechend 0,09668 Brom. 

Berechnet fúr Oefunden 

CtiHigOjBr, ' j II. 

C 54,30 64,24 — 

H 3,89 3,92 — 

Br 34,63 — 34,30. 

Dinúroverbindung, C% i H| gO^íNOs)^ . 

Die Dinitroverbindung des Dioxydimethyltríphenylmethans 
entsteht, wenn in die eisessigsaure Lósung des letzteren 
(1 Hol.) rauchende, abgeblasene Salpetersáure (2 Mol.) unter 
Abkiihlung tropfenweise eingetragen wírd. Die anfangs 
dunkebothe Lósung nimmt zuletzt eine hellgelbe Fárbung an. 
Beim Yerdúnnen der Losung mit Wasser schcidet sich die 
Nilroverbindung in hellgelben Bláttchen aus, die durch wíeder- 
holtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt werden. 

Der Analyse zufolge enthált der Kórper zwei Nitro- 
gruppen. 

L 0,2290 g gaben 0,5338 CO, und 0,0873 H,0. 

II. 0,1869 g „ 12 cbcm feuchten Stickstoff bei 745 mm Druck 

und 19*. 

Berechnet fdr Gefunden 

C«H,80,(N0,), -7 "^"TT 

C 63,92 63,53 — 

H 4,56 4,23 — 

N 7,10 — 7,22. 
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Der Dinitrokórper ist unloslich in Wasser, leicht lóslich 
in Benzol, Alkohol, Eisessig, ziemlich schwer lóslich in Aether 
und besitzt den Schmelzpunkt 127^ 

Spaltung des Fa/rhstoffs durch Schmelzen mit KcUihydrat* 
Dimethyldioxybenzophenon, 

^»>CA-CO.C.H.<g^. 

Durch Schmelzen mit Aetzkaii wird das Ortho-Kresol- 
benzeín in analoger Weise, wie das Benzaurin*) zerlegt, 
im Sinne der Gleichung : 



HO ^•^\CH, C-Hs^CH, 



indem ein Dimethyldioxybenzophenon entsteht. 

Der Farbstoff wird mit der dreifachen Menge Kalihydrat 
im Silbertiegel zusammengeschmolzen, indem man ihn allmáhlich 
in das schmelzende Kalihydrat eintrágt, unter bestándigem 
Umrúhren und Yermeidung allzu starken Erhitzens. Die 
Schmelze fárbt sich braun, indem brennbare Dámpfe ent- 
weichen, die sich durch den Geruch als Benzol zu erkennen 
geben. Sobald eine herausgenommene Probe sich nicht mehr 
violett in Wasser lost, ist die Reactíon beendet. Die Schmelze 
wird dann in Wasser gelóst, díe Lósung von einer geringen 
Menge einer schwarzen, harzartigen Haterie durch Filtriren ge- 
trennt, hierauf mit Salzsáure úbersáttigt. Der grófsere Theil 
des Dimethyldioxybenzophenons scheidet sich aus, der Rest 
wird mittelst Aether ausgezogen. Die Substanz wird von 
fremden Beimengungen durch Auswaschen mit Benzol ge- 
trennt und aus verdúnntem Alkohol umkrystallisirt. Sie bildet 
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 138^^ ist leicht loslich in 



*) Diese Annalen S19, 231. 
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Alkohol, Aether, Eisessig, schwer in Benzol. Sie ist ziemlich 
leicht flúchtig schon unterhalb ihres Schmelzpunkts. 

Aus der Analyse ergiebt sich die Zusammensetzung 

C,6Hí40s. 

0,2820 g gaben 0,6651 00. und 0,1161 H,0. 

Berechnet Geíúnden 

C 78,51 78,19 

H 5,78 5,56. 

Das vorliegende o-Dimethyldioxybenzophenon ist bisher 
nicht bekannt. Es ist homolog mit dem aus Benzaurin, Aurin, 
Phenolphtaleín u. s. w. gewonnenen p-Dioxybenzophenon 
CO<(C6H40H)2 und isomer mit dem von Drewsen*) 
aus p-Kresolphtaleïn mittelst der Kalischmelze erhaltenen 
p-Dimethyldioxybenzophenon vom Schmelzpunkt 104 bis 105^ 

Im Gegensatz zum o-Kresol liefert p-Kresol mit Benzo- 
trichlorid kein Benzeín, sondern einen farblosen, átherartigen 
Kórper. Es ist diese Thatsache um so bemerkenswerther^ 
als p-Kresol mit Phtalsáureanhydríd unter Bildung eines 
Phtaleíns reagirt. 

m-KresoI wirkt hingegen auf Benzotrichlorid wie o-Kresol 
unter Farbstoffbildung ein. 



*) Drewsen, diese Annalen 919, 844» 
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Mittlieilniigen ans dem UniYersitatslaborfitoriTua Gent 

(Ëingelaufen am 6. Janoar 1890.) 



1) Ueber Phenylsalicykaure ; 
von G. Arbenz. 



Die Phenylsalicylsáure hat zuerst C. Graebe*) bei seiner 
Untersuchung úber die Euxanthongruppe aus Phenylsalicylat 
erhalten. P. Griess**) hatte sie gleichzeitíg auf einem 
anderen Weg aufgefunden; er*beobachtete ihre Bildung unter 
den Producten der Ëinwirkung von Phenol auf o-Diazobenzoê- 
sáure. Auf Veranlassung von Herrn Professor 6 r a e b e habe 
ich das weitere Studium der Phenylsalicylsáure unternommen 
und dessen Methode zur Gewinnung der Sáure benutzt. Trotz 
víeler Yersuche ist es mír nicht gelungen, díe Ausbeute zu 
verbessern ; es wurden 20 bis 25 pC. des angewandten Salols 
erhalten. Die Ausbeute war bei geringen Mengen beéser als 
bei grofseren, wefshalb ich es vorzog, meist nur 10 g Salol 
auf einmal zu verarbeiten. Ich verfuhr genaii nach den An- 
gaben von Graebe. Das Salol wurde in einem Kolbchen 
mit langem Hals oder einer kurzen aufwárts stehenden Rohre 
im Oelbad auf 280^ erhitzt und die berechnete Menge Natrium 
(ein Atom Metall fúr dn Molekul Salol) m kteinen Stucken 
eingetragen. Die ersten Stucke bewirken eine heftige Reactíon, 
welche bei weiterem Eintragen geringer wird. Nachdem 
alles Metall zugefúgt war, wurde noch so lange erhitzt, dafs 
die ganze Reactionsdauer etwa eine Stunde betrug, und die 
Erwármung so re^ulirt; dafs die Temperatur langsam bis auf 
300 bis 310^ stieg. Nach dem Erkalten wurde etwas Alkohol 
zugegeben und auf dem Wasserbad erwármt, um das unver- 



^) Ber. d. deutsch. chem. Oes. Sl, 501. 
««) Daselbst Sl, 981. 
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anderte Natríum wegzunehmen, und dann die Hasse mit Wasser 
ausgezogen. Es Meibt eine harzige Substanz zurúck, die man 
absetzen láfst; man fiUrírt und fállt mit einer Mineralsáure. 
Nan lost die ausgeschiedene Sáure in kohlensaurem Natron 
oder erwármt mít Wasser und kohlensaurem Baryt, trennt von 
ungelóstem Phenol und harzigen Stoffen. Die von Neuem ge^ 
fállte Sáure ist meist anfangs miichig, wird aber nach kurzer 
Zeit fest. Durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser oder 
verdúnntem Alkohol erhált man sie leicht vom richtigen 
Sehmelzpunkt liS^. 

VeTkaUen der Phenylmlicyls&ure* — Von Graebe 
wurde bereits angegeben, dafs beim Erhitzm der Phenyl- 
salicylsáure mit Aetzbaryt reiner Phenyláther entsteht und dafs 
dieselbe durch Schwefelsdure in Xanthon (Diphenylenketon- 
oxyd) verwandelt wird. Letztere Reaction trat auch beim 
Behandeln der Pbenylsalicylsáure mit Phosphorchlorid ein. 
Selbst als die Temperatur nicht úber lOO^ gesteigert wurde, 
blieb nach dem Abdampfen des Phosphoroxychlorids unter 
vermindertem Druck nur Xanthon zuruck. Bei diesen Yer- 
suchen waren gleiche Holekúle Sáure und Phosphorchlorid 
benutzt worden. Láfst man aber die Einwirkung bei O^ vor 

yCW H 

sich gehen, so bildet sich offenbar- das Chlorid, CeH^^^Q^j^ 

Es wurde ein Oel erhalten, welches mit Wasser von (fi behufs 
Entfernung des Phosphoroxychlorids gewaschen wurde; doch 
konnte es nicht getrocknet werden, da es sich langsam wieder 
in die Sáure zuruckverwandelte. Bei hoherer Temperatur 
geht es aber in Xanthon úber und entspricht dieser Vorgang 
vermuthlich folgender Gleichung : 

W<coa* - w< o,>c.H« + CIH. 
Eímoirkung von Salzsdure und Jodwasserstoffsdure. — 
Wáhrend die Methylsalicylsáure durch Chlor- und Jodwasser- 
stoffsáure bei 120 bis 130® in Salicylsáure verwandelt wird, 
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ist sich die Phenylsalicylsáure bestándiger. Beim Erhítzen 
mit Jodwasserstoffsáure von 50 pC. auf 120^ bleibt sie zum 
grofsten Theil unverándert und wird keine Salicylsáure, aber 
etwas Xanthon gebildet. Beim Steigern der Temperatur bis 
auf 180^ erfolgt die Umwandlung in Xanthon fast voUstándíg. 
Concentrirte Salzsáure wirkt in gleicher Weise, aber lang- 
samer. 

Beim starken Schmelzen mit Aetzkali tritt Phenol auf. 

Salze und Aether der Phenylsalicylaau/re. — Von 
Graebe wurde das Silbersalz und vonGriess das Baryum- 
^alz beschrieben. Das Ammonivmaalz bildet lange, in Wasser 
leicht losliche Prismen. In wásseriger Losung gekocht, tritt 
theilweises Zerfallen in Sáure und Ammoniak ein. Bei 130^ 
wird das Salz flússig, und hóher erhitzt zersetzt es sich. Nach 
einige Hal wiederholter Destillation bestand das Product aus 
Phenyláther, der bei 28^ schmolz und bei 248 bis 250^ úber- 
ging. Die Analyse zeigte, dafs der Aether ganz rein war. 

Berechnet Geftinden 

C 84,71 84,41 

H 5,88 6,92. 

^•^<C0^, = (^*^)»^ + CO, + NH,. 

Das Kalivmsalz bildet grofse in Wasser sehr lósliche 
Rhomboêder. 

Das Galdumsalz krystallisirt aus heifsem Wasser in Nadehi 
und entspricht der Formel (CeHgO-CeHi-COs^gCa + 2Hj|0. 
Es verliert das Krystallwasser erst bei 180^ vollstándig. 
Berechnet Gtofunden 

H,0 7,18 7,11 

Ca 7,97 8,03. 

Das Baryvmsalz hat, wie schon Griess fand, die Zo- 
sammensetzung (CeHBO-CeH^-COj^jBa +- HjO. Es ist schwíerig 
krystallisirt zu erhalten. In Wasser ist es leíchter Idslich als 
4as Kalksalz. 
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Bereclinet G^fúnden 

H,0 3,11 3,41 

Ba 23,58 23,67. 

Der Methyláther, CeHgO-CeH^-COíCHs, ist, wieGraebe 
angab, flussig und in Alkalíen unloslich. Er destiUirt uber 
360^, hat eínen starken Geruch nach Geranium und einen sehr 
bittern Geschmack. 

Bereclinet Gtofúnden 

C 73,67 73,81 

H 6,28 6,48. 

Der Aethylëther, CeHsO-CeH^-COíCaHs , ist gleichfalls 
flússig und destillirt úber 360^ 

Der Phenyl&ther, CeHsO-CeH^-CO^CsHs, wurde entsprechend 
^en Angaben von Nencki und Basinky fur Salol darge- 
stellt. Aus Alkohol krystallisirt er in feinen Nadeln, die bei 
i09^ schmelzen. Er destillirt ohne Zersetzung. Yon Alkalien 
wird er nur langsam verseifl. Er ist in Wasser unlóslich, 
aber in den organischen Losungsmitteln reichlich loslich. 

Bereclinet G^funden 

C 78,63 78,79 

H 4,83 4,97. 

Amid der Phenylsalicyls&n/re, 
CeHftO-CA-CONH,. 

Zu einer alkoholischen Losung des Phenylsalicylsáure- 
Methyl- oder Aethyláthers wurde ein Ueberschufs von con- 
centrirtem Ammoniak gegeben^aber so viel Alkohol genommen, 
dafs der Aether in Losung blieb. Nach vierundzwanzig Stunden 
wurde mit ammoniakhaltigem Wasser gefállt. Es schieden 
sich farblose Krystalle aus, welche aus Alkohol krystallisvt 
i>ei 131® schmelzendePrismen bilden. DasAmid ist in heifsem 
Wasser wenig, reichlich in den organischen Losungsmitteln 
loslich und destillirt ohne Zersetzung. Es bildet sich auch 
durch DestiUation von phenylsalicylsaurem Ammonium, enthált 
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aber bei dieser Bereitungsweise immer Xanthon. Die Analyse 
entspricht obiger Formel. 

Berechnet Grefúnden 

C 73,24 73,16 

H 5,16 6,01 

N 6,59 6,39. 

Sáuren und Alkalien greifen es in der Kálte nicht an, 
zeriegen es aber beim Ërwármen in Phenylsalicylsáure und 
Ammoniak. 

Durch Phosphorsáureanhydríd wird das Amid nicht in da» 
entsprechende Imid, sondern untêr Ammoniakabspaltnng in 
Xanthon verwandeit. 

C«^<^S = CeH,<c^o>A + NH.. 

Ein grofser Theii der Substanz verkohlte aber bei diesen 
Versuchen. Ebenso bewirkt Salzsáuregas bei 200 bis 220^ 
die Bildung von Xanthon. Yersuche, durch Brom das Amid 
entsprechend der Methode von Hofmann in ein Amin zu 
verwandeln, lieferten ein Product, aus dem sich kein kry- 
stallisirbarer Korper isoliren liefs. 

Anilid der Phenylsalicyhdure, 
CeHBO-CeHí-CONH . C.Hb; 

Dieses Anilid wurde am besten erhalten durch Erwármen 

gleicher Molekule von Phenylsalicylsáure und Anilín bis auf 

110®; dann wurde tropfenweise Vs Mol. PCIs zugefúgt und 

darauf bis auf 130^ erhitzt. N^chdem die Salzsáureentwicke-* 

lung aufgehort hatte, wurde in Wasser gegossen und das aus-* 

geschiedene Product, welches flússig blieb, zuerst mit ver- 

dunnter Salzsáure und dann mít einer Losung von Natrium- 

carbonat gewaschen. Aus Alkohol krystallisirt es in langen 

Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 97® liegt. 

Bereclinet Gefdnden 

N 4,84 4,89. 
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Das Anilid ist unlóslich in Ligroïn, wenig lóslich in Wasser 
und sehr reichlich ín Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 
Es destiliirt ohne Zersetzung und wird von Alkalien nur sehr 
langsam zersetzt. 

Fhenylsalicylsdurenitranilid, 
CeHftO-CaH^-CONHCCeH^NO,). 

1) Das o-Nitranilid wurde genau wie das Anilid dar- 
gestellt. Es bildet feine gelbe Nadeln, schmilzt bei 121^, ist 
in Wasser und Ligroïn unloslich, lost sich aber leicht in den 
anderen organischen Lósungsmittebi. 

Bereclmet Gtofunden 

N 8,38 8,53. 

Durch Reduction liefert es wie das entsprechende Salicyl- 
sáurederivat eine Anhydrobase. Man erhált bei der Ein- 
wirkung von Zinn und Salzsáure eine harzige, in Wasser un- 
losliche Zinnverbindung^ die leicht unverándertes Nitranilid 
einschliefst und die man daher wáhrend der Reduction wieder- 
holt zerdrúcken mufs. In Alkohol gelost und mit Wasser 
gefállt erhált man sie in Form gelber Flocken. Zur Dar- 
steUnng der freien Base wurde das Zinnsalz in Alkohol ge- 
lost, mit Schwefelwasserstoff versetzt und das Chlorhydrat 
nach dem Abdampfen des Alkohols durch Natronhydrat zer- 
legt. Aus átherischer Losung durch Ligroín gefállt bildet es 
farblose Nadeln. Die freie Base schmilzt bei 147^ Die 
átherísche Ldsung, mit Chlorwasserstoffgas gefállt, liefert ein 
in Wasser und Alkohol schwer lósliches Chlorhydrat, dessen 
Zusammensetzung der Formel 

CeH^O-CA-C-NH . CeH*, HCl, 

ziemlich gut entspricht. 

Bereclinet Gefanden 

a 11,04 11,94 

N 8,68 8,68. 

▲onalen der Chemle 257. Bd. 6 
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Dinitrophenylsalicyhdure. 

Diese Sáure wurde ín der Absicht dargestelit, sie in ein 
Dinitroxanthon und dieses dann in ein Dioxyxanthon zu ver- 
wandeln. 

Die Phenylsalicylsáure wurde in 5 Gewichtstheile concen- 
trirte Salpetersáure (1,5 bis i,51 spec. Gewicht), welche bis 
auf O^ abgekúhlt war, eintragen. Nach halbstundigem Stehen 
wurde die saure Lósung in Wasser gegossen. Es scheidet 
sich ein harziger Korper aus, der neben der Dinitrophenyl- 
salicylsáure auch Nitrósalicylsáure und Nitrophenole enthált. 
Die Reinigung gelang am besten durch Erwármen des Nitri- 
rungsproducts mit Wasser und kohlensaurem Baryt. Das in 
kaltem Wasser wenig iósliche Baryumsalz der ersteren Sáure 
krystallisirt beim Erkaiten. Die Menge der aus diesem Salz 
erhaltenen Dinitrophenylsalicylsáure betrágt etwa 60 pC. dér 
angewandten Sáure. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 153". Ent- 
hált sie Nitrosalicylsáure begemengt, so wird sie erst bei 
hóherer Temperatur voilstándig flússig. Sie láfst sich am 
besten aus Benzol krystallisiren und bildet fast farblose Nadeln. 
In Alkohol, Essigsáure und Chloroform ist sie reichlich, wenig 
in Aether und Benzol lóslich. Die Analyse entspricht der 
Formel CisHgOaCNO^. 

Bereclmet G^efúnden 

C 51,42 51,37 

H 2,64 2,69 

N 9,28 9,15. 

Dieselbe wírd durch die Zusammensetzuug der Salze 
bestátigt. 

Das Baryumsalz, [CisHTOsíNOa^sJtBa + 4^20, bildet 
gelbe Bláttchen, die in kaltem Wasser sehr wenig, reichlicher 
in heifsem loslich sind. 100 Th. Wasser lósen bei 17" 0,267 Tli. 
Baryumsalz. In absolutem Alkohoi ist das Salz loslich. Bei 
120^ erhitzt geht das Krystallwasser fort und bei hdherer 
Temperatur tritt Zersetzung ein. 



Digitized by 



Google 



Phenylsalúyls&ure. 83 

Berechnet G^ftmdeii 

H,0 8,83 8,77 

Ba 16,81 16,60. 

Das Calciumsalz, [CisH^OsíNOj^iJíCa + 4HtO, kryslalli- 

sirt in Bláttchen und unterscheidet sich von dein Baryumsalz 

durch die grófsere Loslichkeit in Wasser. 

Bereclmet G^fúnden 

H,0 10,03 9,88 

Ca 5,65 5,48. 

Das Silbersalz, CisH^OsCNOOsAg, bildet gefállt weifse 
Flocken, welche in heifsem Wasser lóslich sind, aus dem es 
in feínen Nadeln krystallisirt. Es ist sehr expiosiv. 
Bereclmet Gefdnden 

Ag 26,26 26,35. 

Der Methyldther, CiaH^Og^NOí^^CHs, wurde aus Sáure, 
Hethylalkohol und Chlorwasserstoff erhalten. Er íst in Alkohol 
ond Aether leicht; in Ligroïn und Schwefelkohlenstoff unlóslich 
ond bildet Prismen, welche bei 126^ schmelzen. 

Berechnet Gefúnden 

N 8,81 8,69. 

Der Aeihyláther, CisH^OsíNOt^íCjHs, krystallisirt gleich- 
fails in Prismen und schmilzt bei 76^ 

Berechnet Gefiinden 

N 8,44 8,56. 

Das Amid, CisH^OsCNOs^^NH^; wurde wie das Phenyl- 
«alicylsáureamid dargestellt. Prismen die bei 166^ schmelzen. 

Bereclmet Gtofanden 

C 51,48 51,39 

H 2,97 3,10 

N 13,86 13,54. 

Constitvtíon der Dinitrophenylsalicylsáure, — Um die 
Frage zu entscheiden, ob die beiden Nitrogruppen in einen oder 
in beide Benzolreste eingetreten sind, wurden verschiedene Ver- 
suche gemacht, die Sáure so zu spalten, dafs einerseits Salí- 
cylsáure oder eine Nitrosalicylsáure, anderseits Phenol oder 

6» 
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ein Nitroderiyat desselben entsteht. Beim Erhitzen mit Salz- 
sáure, BromwasserstoJST oder verdúnnter Schwefelsáure bis 
auf 220 bis 240^ trat keine Yeránderung ein. Erhitzen mit 
Ammoniak, welches in der Dinitromethylsalicylsáure den Aus- 
tausch der Methoxylgruppe bewirkt, war ohne Wirkung^ 
ebenso die Versuche durch Alkalí zu verseifen. Ein Zerlegen, 
aber zugleich ein weiteres Nitriren wird durch rauchende 
Salpetersáure bewirkt, wenn man mit einem Ueberschufs der 
letzteren die Dinitrophenylsalicylsaure wáhrend einer halben 
Stunde auf dem Wasserbad erwármt. Der durch Zusatz von 
Wasser ausgeschiedene Korper wurde mit Barytlosung er- 
wármt. Es blieb das Barytsalz einer Nitrosalicylsáure ungelóst, 
wáhrend Baryumdinitrophenylat in Ldsung ging. 

Die in Freiheit gesetzte Nitrosalicylsáure bildet lange 
gelbe Bláttchen, welche bei 228^ schmelzen. Die Zusammen- 
setzung zeigt, dafs sich eine Mononitrosáure gebildet hat. 
Berechnet G^fúnden 

C 45,91 46,17 

H 2,73 3,07 

N 7,65 7,58. 

Sie stimmt in Bezug auf ihre Eigenschaften mit der Sáure 
COsH : OH : NOí = 1 : 2 : 5 iiberein. 

Das gebildete Dinitrophenol krystallisirt in hellgelben 
Tafeln und schmilzt bei 114^ Das Baryumsalz entspricht 
dem schónen von Húbner und Schneider beschríebenen, 
mit 5 Mol. HjO krystallisirenden Salz des gewohnlichen Di- 
nitrophenols, OH : NO^ : NO2 = 1 : 2 : 4. 

Bereclmet fíir Gefúnden 
[CaH8(NO,),0],Ba + 5H,0 

H,0 15,17 15,47 

Ba 23,11 22,27. 

Die Thatsache, dafs Dinitrophenylsalicylsáure durch Sal- 
petersáure in 1-2-5-NitrosaIicylsáure und 1-2-4-Dinitrophenol 
verwandelt wird, beweist, dafs sie einer der drei folgenden 
Formeln entsprechend zusammengesetzt ist. 
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s^^ ICO^ i ÍNO, NO. 



Bisher ist es aber nicht mdglich, zwischen denselben zu 
entscheiden. Die Frage nach der Constitution der Dinitro- 
phenylsalicylsáure ist aber deshalb wichtig, weil sie mit der- 
jenigen nach der Stellung der als /}-Derivate bezeichneten 
Disubstitutionsproducte des Xanthons zusammenhángt. Wíe 
schon Graebe in seiner Arbeit úber die Euxanthongruppe 
anfuhrte, mussen in der Dinitrophenylsalicylsáure, da sie in 
das /9-Dinitroxanthon úbergeht, die beiden Nitrogruppen eine 
der drei Stellungen 2-4, 2-5 und 2-7 einnehmen, wie sich 
leicht aus obigen Formeln und folgendem Schema herleitet. 




Dinitroxanihon aua Dinitrophenylsalicyhay/re, 

Der eben besprochene Uebergang der Sáure in das 
Xanthonderivat erfolgt weniger leicht wie bei der Phenylsali- 
cylsáure, welche schon in der Kálte durch Schwefelsáure in 
Xanthon úbergeht. Nach vier Tagen war die mit concentrirter 
Schwefelsáure úbergossene Dinitrophenylsalicylsáure noch un- 
verándert; auch beim Erhitzen aufj dem Wasserbad erfolgte 
keine voUstándige Condensation. Erwármt man aber auf 150^, 
80 wird díe Dinitrophenylsalicylsáure in Dinitroxanthon ver- 
wandelt, von dem jedoch ein Theíl in eine in Wasser losliche 
Sulfosáure úbergeht. Steigert*man die Temperatur bis 180^, 
so tritt nur letztere auf. Das mit Wasser gefállte Dinitro- 
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xanthon wurde zar Entfernung unveránderter Sáure mít 
kohlensaurem Natron behandelt und dann aus Benzol krystalli- 
sirt. Es wurden bei 259^ schmelzende Bláttchen erhalten^ 
welche voUkommen dem /3-Dinitroxanthon entsprechen. Ein 
Theil desselben wurde reducirt und die gebildete Base mit 
Salzsáure auf 260 bis 280^ erhitzt. Das in Alkalien lósiche 
Product entsprach gleichfalls dem /9-Isoeuxanthon. 

Trtbromphenyhalicylsdure und Tríbromxanthon, 

Phenylsalicylsáure wurde mit einem Ueberschufs von Broni 
und mit Wasser drei Stunden lang auf 150^ erhitzt. Die 
erhaltene Masse wurde mit Wasser gewaschen, im Mdrser 
zerdrúckt und das nicht in Reaction getretene Brom verdampfen 
gelassen. Zur Reinigung wurde die Sáure in Natriumcarbonat 
gelóst, aus sehr verdúnnter Fliissigkeit gefáilt, dann mit sehr 
verdúnntem Aikohol, welcher ein Harz auszieht, digerirt und 
aus Eisessig krystallisirt. Die Sáure besteht aus farblosen 
Nadeln, schmilzt bei 176^, ist in kaltem Wasser nicht, wenig 
4n heifsem und leicht in Aikohol und Aether lóslich. Die 
Brombestimmung zeigt, dafs drei Atome Brom eingetreten sind» 

Bereclmet far Gtofunden 

Ci,H,Br,0, 

Br 53,11 52,97. 

Beim Erhítzen mit concentrirter Salzsáure auf 220^ trat 
weder Spaltung noch Umwandlung in ein Xanthonderivat ein. 

Das Silbersalz, CisHt^BrsOsAg, wurde in Form weifser 
Flocken erhalten, welche in Wasser unlóslich sind. 

Berechnet Gefnnden 

Ag 19,34 19,02. 

Der Aethyl&ther aus Sáure, Alkohol und Chlorwasser- 
stoff erhalten, scheidet sích aus Alkohol in Form von Trópf- 
chen aus, die sich nach und nach in Prismen verwandeln und 
bei 67® schmelzen. 
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Berechnet fiir Gtofanden 

CuHeBrgOa . CH5 
Br 60,08 60,31. 

Concentrirte Schwefelsáure wirkt in der Kálte nícht auf 
die Tribromphenylsalicylsáure , langsam bei lOO^ und rasch 
bei 150^ Man erhált ein in Alkalien unldsliches Product, 
welches man am besten aus Benzol, in dem es gut loslich 
ist, umkrystallísirt. Die so erhaltene Yerbindung darf wohl 
bestimmt als ein Trihromxanthon angesehen werden. Sie 
krystallisirt und sublimirt in Nadeln. In Alkohol und Aether 
ist sie wenig, reichlich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff 
lóslich. Mit Phenylhydrazin verbindet es sich nicht. 

Berechnet fiir (ïefanden 

CisHsBraO, 
Br 66,42 66,91. 



Ich hatte noch versucht die Graebe'sche Methode der 
Phenylsalicylsáuregewinnung zu verallgemeinern. Yersuche, 
aus den SaUcylsáureáthern des a' und j3-Naphtols die Naphtyl- 
salicylsáuren zu erhalten, hatten nicht das gewúnschte Resultat 
ergeben. Es hatte sich wesentlich neben Phenol a- oder 
/?-NaphtoI gebildet. Auch das oxybenzoésaure und das para- 
oxybenzoésaure Phenyl konnte ich nicht durch Erhitzen mit 
Natrium in die entsprechenden Phenyloxybenzoêsáuren ver- 
wandeln. 



2) Ueber «- und ^-Phenonaphtoxanthoii und iiber 
Methylxanthon ; 
von E. Phomma. 



Die in obigem Títel erwáhnten, der Euxanthongruppe 
zagehórigen Verbindungen sind zuerst von Graebe und 
Feer*) dargestellt worden. Im Anschlufs an die Arbeit 

*) Ber. d. deutsch. chem. Oes. 19, 2607« 
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dieser Chemiker habe ich es unternommen zu untersuchen, 
ob dieselbe das fur Xanthon charakteristísche Verhalten zeigen, 
sich nicht mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin zu verbínden, 
aber durch Wasseraufnahme in Oxyketone úberzugehen, welche 
Acetoxime und Hydrazone liefern. Die Bezeichnungen a und 
/} in BetreJST der Phenonaphtoxanthone beziehen sich auf die 
Stellung des Hydroxyls der angewandten Naphtole. 

fi'Phenonaphtoxanthon, 
CeHi^^QQ^CioHe. 

Diese Verbindung wurde aus salicylsaurem j3-Naphtyl 
genau so dargestellt wie das Xanthon aus Salol und wurden 
aus 2 Molekúlen des Aethers die einem Molekúl Phenonaphto- 
xanthon entspre«hende Menge erhalten. Versuche zu ent- 
scheiden, weiche von den beiden Formeln, die wohl aus- 
schliefslich in Betracht zu ziehen sind, 

(MX) (KX) 

die richtige ist, haben bisher das gewunschte Resultat nicht 
geliefert. Durch Oxydation hátte sich vielleicht durch Zer- 
storen des Benzols eine Oxynaphtoësáure oder durch Ueber- 
fúhren des Naphtalins in die entsprechende Phtalsáure eine 
Sáure erhalten lassen, die ein Urtheii daruber ermóglicht, 
welche Stellung das Carbonyl im /3-Phenonaphtoxanthon ein- 
nimmt. Ës wurden sowohl Oxydationsversuche mit diesem 
Xanthon wie mit dem aus demselben entstehenden Dioxyphe- 
nylnaphtylketon angestellt. Aus letzterem wurde in der That 
eine neue Sáure erhalten, aber in so geringer Henge, dafs 
eine genauere Untersuchung unmoglich war. Als Hauptpro- 
duct hatte sich wesentlich /3-Naphtol gebildet. 
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Bei der Reduction des /}-Phenonaphtoxanthons mittelst 
glúhenden Zinkstaubs erfolgt der Uebergang in Phenylen- 
naphtylenmethanoxyd, 

weniger glatt als die entsprechende Reaction beim Xanthon. 
Erhitzt man nicht hoch genug, so bleibt viel unverándert, 
erhitzt man stark^ so bildet sich gleichzeitig viel Naphtalin, 
wodurch die Reinigung erschwert wird. Doch gelang es, 
obiges Oxyd durch Destiilation und nachherige Krystailisation 
aos Alkohol ziemlich rein zu erhalten. 

Das ^'Phenylennaphtylenmethanoxyd bildet hellgelbe 
Bláttchen, welche gegen 80^ schmelzen und sich in Alkohol 
leicht lósen. Fállt man es aus alkoholischer* Lósung mit 
Wasser, so scheidet es sich zuerst ólig aus und whrd dann erst 
flach und nach fest. Die Zusammehsetzung entspricht der 
Formel C17H12O. 

. Bereclinet G^efanden 

C 87,93 88,09 

H 5,17 6,18. 

Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor 
auf Phenonaphtoxanthon , welche schon bei 150^ erfolgt, 
machte sich insofern der Charakter des Naphtalins geltend, 
als wasserstoffreichere Korper, wahrscheinlich Additionspro- 
ducte entstehen ; gleichzeitig treten auch Naphtalinhydrure auf, 
welche gegen 200^ destillirten, wáhrend die anderen Producte 
ober 360^ úbergingen. 

Die gegen 200^ ubergegangene Flússigkeit gab bei der 
Analyse 87,2 pC. C und 11,1 pC. Wasserstoff, was dafúr 
spricht, dafs sie wesentlích aus Naphtalinhexahydrúr bestand. 
Das hochsiedende Product, welches nicht gut zum KrystalUsiren 
zu bringen war, lieferte 83,6 pC. C und 8,99 pC. H und ist 
daher wohl ein Gemenge eines Wasserstoffadditionsproducts 
mit unverándertem Phenonaphtoxanthon. 
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Das Verhalten des Phenonaphtoxanthons gegen Kalihydrat 
lieferte ein glattes Resultat und bestátigt voUkomnien den 
Xanthocharakter. Es bildet sich das Dioxyphenylnaphtylketon. 
Hyd/roxylamin und Phenylhydrazin verbinden sich nicht mit 
Phenonaphtoxanthon. 

o-^'Dioxyphenylnaphtylketon, 

^^/CH^.OH (o) 
^^\CtoHe.OH(/9y 

Die Verbindung láfst sich sowohl durch Erhitzen des 
Phenonaphtoxanthons mit alkohoiischem Kali ím Rohr auf 200^^ 
wie durch Schmelzen desselben mit Kalihydrat erhalten. In 
beíden Fállen ist die Ausbeute theoretisch, doch ist letztere 
Methode bequemer. Phenonaphtoxanthon wurde mit 5 Th. 
KOH geschmolzen, bis alles umgewandelt war, und die roth- 
gefárbte Masse anfing sich etwas aufzubláhen. Man fúgt 
Wasser hinzu, fállt durch eine Sáure und zwar am besten, 
nachdem man zuerst durch Salzsáure das . meiste Alkali neu- 
tralisírt hat, durch Kohlensáure. 

Das Dioxyphenylnaphtylketon krystallisirt gut aus Alkohol; 
die Krystalle haben eine weifse Farbe mit einem schwach 
gelblichen Stich und schmelzen bei 168 bis 169^. In Alkalien 
sind sie lóslich; erwármt man diese Lósungen lángere Zeit 
auf dem Wasserbad, so wird etwas Phenonaphtoxanthon zu- 
rúckgebildet. 

Bereclmet Gefunden 

C 77,27 77,65 

H 4,55 4,69. 

Das Kalivmaah, C17H10O . (OK)^ , wurde bei der Dar- 
stellung mit alkoholischem Kali (2 Th. KOH und 2 Th. Alkohol 
auf 1 Th. Phenonaphtoxanthon) in Form schon gelber Nadeln 
erhalten und vom úberschússigem Kalihydrat durch Waschen 
mit Wasser befreit. Es láfst sich ohne sich zu verándern 
aufbewahren. 



Digitized by 



Google 



und iiber MethylxarUhon. 91 

Bereclinet Gefanden 

K 22,98 23,30. 

Der Methyláther, Ci^HioO^OCHa^^, wurde durch Erhitzen 
des Kaliamsalzes mit Jodmethyl auf 140 bis 150^ dargestellt. 
Aus Alkohol krystallisirt er in farblosen Bláttchen von aroma- 
tischem Geruch. Dieselben schmelzen bei 66 bis 68^. 

Berechnet Gefunden 

C 78,08 78,00 

H 5,48 6,49. 

Der Aethyldther schmilzt bei 138 bis 14P und entspricht 
die Zusammensetzung der Formel Ci^HioO^OCsHs)^. 

Berechnet Gefunden 

C 78,75 78,90 

H 6,25 6,30. 

Aus der Mutterlauge des Aethers wurden in Alkali gleich- 
falls unlósliche Krystalle erhalten, welche bei 115 bis 121^ 
schmolzen und bei der Analyse 79,37 pC. C und 5,41 pC. H 
lieferten. Yermuthlich ist hier durch Wasseraustritt aus 2 Mol. 
des Honoáthyláthers eine Verbindung : 
Ci7HioO-OC,H5 

> 

C„HioO-OC,H5 

entstanden. Derselbe verlangt 80,5 pC. C und 5,3 pC. H. 

Das Acetyldertvat , CnHioOCOCOCHs)^ , habe ich durch 
Erwármen des KaUumsalzes mit Chloracetyl dargestellt. Aus 
Alkohol krystallisirt, wurden farblose Bláttchen erhalten, welche 
bei 107 bís 108^ schmelzen. Es wird durch Aikalien leicht 
verseift. 

Bereclmet Gefunden 

C 72,41 72,13 

H 4,59 4,64. 

Das Acetoxim bildet sich nicht beim Erwármen von salz- 
saurem Hydroxylamin mit dem Dioxyketon; es entsteht aber, 
wenn man an Stelle des letzteren das Kaliumsalz anwendet 
oder soviel Natriumcarbonat zufúgt, als der Salzsáure des 
Hydroxylaminchlorhydrats entspricht, und wáhrend 3 bis 4 
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Stunden in alkoholíscher Lósung erwármt. Der Alkohol wurde 
verjagt, mit Salzsáure sauer gemacht und mit Aether ausge- 
zogen. Aus Alkohol oder Benzol krystallisirt wurden etwas 
bráunlich gefárbte Krystalle erhalten, welche bei 187 bis 188® 
schmelzen. 

Berechnet f&r Gefunden 

N 5,0 4,8. 

Das Phenylhydrazon bildet sich beim Erhitzen des Di- 
oxyphenylnaphtylketons mit úberschússigem Phenylhydrazin 
in alkoholischer Losung wáhrend 8 bis 10 Stunden auf 150 
bis 170^ Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde das 
úberschússige Phenýlhydrazín mit Salzsáure entfemt und das 
Hydrazon aus Benzol krystallisirt. Die vollkommen durch- 
sichtigen Krystalle werden beim Trocknen weifs und undurch- 
sichtig. 

Bereclinet fttr Glefimden 

N 7,9 8,2. 

a'Phenonaphtoxanthon, 

Darstellung und Eigenschaften entsprechen den Angaben 
von Graebe und Feer. Die Reductionsversuche haben 
áhnliche Resultate geliefert wie bei der entsprechenden j3-Ver- 
bindung. Beim Erhitzen mit Zinkstaub wurde viel Naphtalin 
und ein bei 174 bis 175^ schmelzender Korper erhalten, der 

der Analyse nach wesentlich aus CeHi^^ q V^oHe zu bestehen 

scheint, dem aber noch etwas KohlenwasserstoJST beigemengt 
war. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 
170^ wurde neben dem hochdestiUirenden und noch Sauerstoff 
enthallenden Kórper in reichlicherer Menge wie bei dem /í- 
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Derivat Naphtalínhydrfire und zwar wesentlích Naphtalín- 
tetrahydrúr gefunden (C = 88,5 und H = 9,0 pC), der 
Formel CiaHig entspricht C = 90,91 und H = 9,09. Beim 
Behandeln mit Kalihydrat wird a-Phenonaphtoxanthon in ein 
Dioxyketon verwandelt, welches sich mit HydToxylamin und 
Phenylhydrazin verbindet. Díe Darstellung dieser Korper ent- 
spricht genau obigen Angaben fúr das o-/3-Dioxypheny]naph- 
tylketon, so dafs ich sie im Folgenden nicht anzufúhren brauche. 

o-a-Dioxyphenylnaphtyïketon, 
PO/C.H4.OH (0) 

Diese Verbindung ist in den organischen Losungsmitteln 

sehr leicht lóslích, krystallisirt schwierig aus Alkohol, ist gelb- 

lich gefárbt und schmilzt bei 103 bis 106^ 

Bereclmet Gefunden 

C 77,27 77,39 

H 4,54 4,39. 

Die Kalium- und Natriumsalze wurden aus alkoholischer 
Losung in Form gelber syrupóser Kórper, welche nicht kry- 
stallisirten, erhalten. Beim Trocknen werden sie an der Lufl 
rasch schwarz. Erwármt man ihre wásserige Lósung auf dem 
Wasserbad, so wird reichlicher wie bei dem entsprechenden 
^-Derivat das Phenonaphtoxanthon zurúckgebildet. 

Der Methyláther, CiyHioO^OHs)^, ist in Alkohol und Benzol 
sehr leicht lóslich, bildet ein gelblíches krystallinisches Pulver 
nnd schmilzt bei 64 bis 66^. 

Berechnet Gefunden 

C 78,08 78,14 

H 5,48 5,48. 

Das Acetylderivat, CnHioOíOCHsCO)^, krystallisirt aus 
Alkohol in gelblichen Bláttchen, schmilzt bei 135 bis 137^ und 
wird durch Alkalien leicht verseift. 

Berechnet G^funden 

C 72,41 72,50 

H 4,59 4,26. 
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Das Acetoxim bildet aus Alkohol oder Benzol krystalli- 
siri ein gelblich gefárbtos Pulver und schmilzt bei 195 bis 196^ 

Berechnet ftir Gefundeii 

N 5,0 6,3. 

Phenylhydrazon. — Das a-Dioxyphenynaphtylketon ver- 
bindet sich unter denselben Umstánden wie die /S-Verbindung 
mit Phenylhydrazin; man erhált einen stickstoffhaltigen Kórper, 
der aber schwierig zu krystallisíren war. 

2'Methylxanthon *), 

Die Untersuchung der aus dem 2-Hethylxanthon ent- 
stehenden Yerbindungen wurde dadurch erschwert, dafs die- 
selben alle in óligem Zustand erbalten wurden. Ich habe 
defshalb nur allgemein festgestellt, dafs dasselbe sich gegen 
Kalihydrat wie das Xanthon verhált. Zur Ueberfúhrung in das 
Dioxymethylbenzophenon, dem der Entstehung nach folgende 
Formel 



A 



OH HO 




J I CO- 

zukommt, wurde das Methylxanthon mit 1 Theil KOH und 
2 Theilen Alkohol wáhrend 4 Stunden auf 180® erwármt. Der 



*) Bei der Analyse des durcli Destillation von salicylsanrem /Í-Kresyl 
erhaltenen Methylxanthons hatte ich folgende Zahlen gefunden, 
die ich hier anfúhre) da ich sie noch nicht mitgetheilt hatte. 
Berechnet fiir Gefiinden 

I 
CH, 

C 79,25 79,58 

H 4,71 4,70. 

Cfraebe. 
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mit Sauren gefállte Kórper blieb ólig und besitzt einen unan- 
genehmen Geruch. Der Aelhyláther wie der Acetyláther 
wurden gleichfalls nur flussig erhalten. Ebenso erhíelt ích 
ein oliges Phenylbydrazon. 



3) Ueber einige Diphenylderivate ; 
von Joseph Kaiser. 



Folgende Untersuchung úber Derivate des Diphenyls 
wurde ín der Absicht unternommen das Phenylanthrachinon 
darzustellen. Durch Einwirkung von Phtalsáureanhydrid auf 
Diphenyi erhielt ich nach der Methode von Friedel und 
Crafts die Diphenylphtaloylsáure HOCO.CeH^.CO.CeH^.CeHs, 
doch gelang es mir bisher nicht dieselbe in Phenylanthra- 
chínon úberzufúhren. Ich werde in der folgenden Arbeit 
die Diphenylphtaloylsáure beschreiben. Ferner habe ich die 
o- und p-Diphenylcarbonsáure nach der Methode von Sand- 
meyer dargestellt und endlich noch das Paraoxydiphenyl 
aus p-Amidodiphenyl untersucht und mit demjenigen aus der 
Diphenylsulfonsáure, welche p-Diphenylcarbonsáure liefert, ver- 
giichen, weil den bisher vorliegenden Angaben nach die aus 
diesen beiden Korpern erhaltenen Oxydiphenyle nicht identisch 
smá (vergl. Handbuch von Beilstein H, 572). Es hat sich 
nun, wie zu erwarten war, ergeben, dafs p-Amidodiphenyl und 
die einzige bekannte Diphenylsulfonsáure dasselbe Oxydiphenyl 
liefern. 

Diphenylphtaloylsdure, 

^•*^\CO,H 

Eine Reihe von Versuchen mit wechselnden Hengen der 
zurGewinnung dieser Sáure nóthigen Substanzen ergaben bei 
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Anwendung folgender Verháltnisse die besten Ausbeute. E& 
wurden 6 Th. Diphenyl, 3 Th. Phtalsáureanhydrid und 4 Th» 
Chloraluminium angewandt, welche 3 Th. rohe Diphenylphtaloyl- 
sáure und 3,5 Th. zurúckgewonnenes Diphenyl lieferten. Das 
Diphenyl und das Phtalsáureanhydrid wurden in einem Kolben 
auf dem Wasserbad erwármt und allmáhlich ín kleinen Mengen 
das Chloraluminium zugegeben. Es entweicht viel Salzsáure 
und die Hasse fárbt sich grún. Bei Anwendung von 30 bis 
50 g Diphenyl war die Reaction nach etwa zweistúndigem 
Erwármen vollendet. Es wurde dann mit Wasser und etwas 
Salzsáure versetzt, erwármt, warm filtrirt und mit warmem 
Wasser zum Entfemen des Chloraluminiums und der unver- 
ánderten Phtalsáure ausgewaschen. Der Rúckstand wurde 
mit kohlensaurem Natron behandelt und die alkaiische 
Losung mit Salzsáure gefállt. Die Diphenylphtaloylsáure 
scheidet sich in Form etwas bráunhch gefárbter Flocken aus. 
Der Rúckstand wird mit Benzol zur Wiedergewinnung des 
Diphenyls extrahirt, welches man destillirt und dann wíeder 
verwenden kann. 

Zusatz eines indifferenten Losungsmittels, wie Ligroín, zu 
dem Gemenge von Diphenyl und Phtalsáureanhydrid bei obiger 
Darstellung gab ein weniger gutes Resultat. Zur Reinigung 
wurde die Diphenylphtaloylsáure nochmals in Natriumcarbonat 
gelóst, dann gefállt und, um alle Phtalsáure zu entfernen, gut 
mít heifsem Wasser ausgekocht und ausgewaschen. Die so 
erhaltene Sáure schmolz bei 210 bis 115^ war aber noch 
nicht rein, da bei der Analyse zu wenig Kohlenstoff gefunden 
wurde. 

Bereclinet G^ftmden 

79,47 77,30 76,43 

4,63 4,71 4,59. 

Die Sáure wurde in das Calciumsalz úbergefúhrt, und die 
aus heifser concentrirter Lósung sich absetzenden Krystalle mit 
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Salzsáure zersetzt. Es wurde so eine Diphenylphtaloykáure 
erhalten, welche bei 220^ schmolz und bei der Analyse richtige 
Zahlen gab : 

C 79,67, 

H 4,54. 

Die Diphenylphtaloylsáure ist in Wasser nur sehr wenig, 
aber reichlich in heifsem Alkohol, in Benzol, Chloroform und 
Aether loslich. Aus diesen Lósungen erhált man sie in Form 
farbloser Nadeln. In concentrirter Schwefelsáure lost sie sich 
in der Kálte mit intensiv rother Farbe. Wasser scheidet ans 
dieser Losung die Sáure wieder aus. Erwarmt man aber bis 
auf lOO^, so wird durch Wasser nichts mehr gefállt; es 
scheinen sich daher unter diesen Bedii^ngen Sulfonsáuren 
zu bilden. Da also kem Phenylanthrachinon erhalten wurde, 
so versuchte, dieses durch Phosphorchlorid aus Diphenyl- 
phtaloylsáure zu gewmnen; es war eine gelbe, in Natrium- 
carbonat unlosliche harzige Masse entstanden, aus der kein 
krystallisirter Kórper isolirt werden konnte. 

Mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin erhált man aus Di- 
phenylphtaloylsáure die unten beschriebenen Derivate. 

Salze der Diphenylphtaloyhaure, 

Caldumsalz, (CsoHisOs^gCa, setzt sich aus den heifsen 
concentrirten Lósungen krystallinisch ab. Es verliert beim 
Erwármen bis 160^ nichts an Gewícht und ist auch der 
Calciumbestimmung nach wasserfrei. 

Bereclmet Gefdnden 

Ca 6,23 6,52 6,20. 

Das Baryvmsalz íst weniger loslich wie das Calciumsalz. 
Das Silbersalz, CsoHiaOsAg, wurde m Form eines weifsen, 
volumindsen Niederschlages erhalten, der wenig in kaltem 
nnd etwas reichlícher in heifsem Wasser loslich ist. 

Berecbnet G^efdnden 

Ag 26,40 26,10. 

AniuUen der Ohemie 867. Bd. 7 
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Der Methyldther wurde aus der Sáure durch Behandeia 
oiit Methylalkohol und Chlorwasserstoff ais syrupartige Masse 
erhalten. Aus Ligroïn schied er sich bei langsamem Yer^ 
dampfen in Form eines weifsen krystallinischen Pulvers aus, 
welches bei 85 bis 90^ scfamilzt. 

Hydrazon der Diphenylphtahyladwe, 
Dieses Hydrazon wurde sowohl beim Erhitzen der Sáare 
init etwas úberschússigem Phenylhydrazin auf 160^, wie beím 
Erwármen beider Substanzen in alkoholischer Losung erhaltea, 
dagegen wurde es nidit beim Vermischen von Phenylhydrazia- 
ehlorhydrat mit diphenylphtaloylsaurem Natrium gebildet. Man 
erhált es am besten nach dem ersten Verfahren, d. h. Erhitzeo 
ohne Alkohol auf 160^ (1 bis 2 Stunden), wobei sich aus der 
flússigen Masse Wasserdampfbldschen entwickehi. Das erhalteae 
Product wurde mit angesáuertem Wasser behandelt und das 
Ungelóste aus Alkohol krystallisirt. Es schieden sich feiae 
weifse Nadeln vom Schmelzpunkt 192 bis 194® aus, derea 
Zusammensetzung der Formel 

entsprícht. 



"^CO-N, . CeHj 



Berechnet Gefunden 

C 83,42 83,77 

H 4,81 4,86 

N 7,48 7,58. 

Das Hydrazon lóst sich selbst beim Kochen nícht ía 
Alkaiien. Qoncentrirte Schwefélsáure lost es mit gelber Farbe. 
Biidung und Constitution desselben entsprechen den Hydra- 
zonen der Acetopbenon-o-carbonsaure und der o-Benzoyl- 
benzoésáure. 

Acetoxim, 
Dasselbe wurde durch Erhitzen von diphenylphtaioylsaureio 
Ammoniak mit salzsaurem Hydroxylamin in alkohoIischerLosung 
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wáhreod 18 bis 20 Stunden dargestellt. Dagegen war es 
beím Vermischen wásseriger Losungen dieser beiden Salze in 
der Kálte nicht entstanden. Das Acetoxim bildet Bláttchen, 
schmilzt beí 180^, lóst sich wenig in Alkohol und sehr ieicht 
in Chloroform. Álkalien lósen es langsam beim Erwármen; 
m díesen Lósungen wird es durch Sáuren wieder gefálit. 
In concentrirter Schwefelsáure ist es mit gelber Farbe lóslich. 
Díe Zusammensetzung entspricht der Formel : 











Berechnet 


Oefunden 


c 


80,Í7 


80,69 


H 


4,85 


4,61 


N 


4,68 


4,76. 



Barstellung der o- und p'Diphenylcarbonsáure nach der 
Methode von Sandmeyer, 

Das 0- und das p-Nitrodiphenyl wurden nach den An- 
gaben von Hubner*) dargestellt; dabei bestand V4 bis Vs 
der erhaltenen Nitroderivate aus der Orthoverbindung. Da 
uber die Zusammensetzung des bei der Sandmeyer'schen 
Seaction entstehenden Niederscblags noch wenig Angaben vor- 
liegeD, so habe ich bei dieser Gelegenheit denjenigen unter- 
sncht, der aus p-Amidodiphenyl entsteht. Der gelblichrothe 
Niederschlag, welcher aus dem Cblorúr des Diazodiphenyls 
QQd Kupferchlorur entstanden war, wurde mdglichst rasch 
filtrirt, etwas ausgewaschen und zwischen Papier ausgeprefst. 
fan Exsiccator getrocknet gab er bei der Anaiyse folgende 
ZaUen : 

Cu 22,1 20,0 

Cl 18,6 18,2. 



*) Diese Aimalen 900, 341. 

7* 
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Diesen Zahlen entsprícbt, wenn auch nur annáhernd, docb 
am besten die Formel 

CiaHsNjCl, CuCl, 
fur welche díe Rechnung verlangt : 

Cu 20,1 

a 22,5. 

Darstellung der Diphenyl-p-carlonsáure. — p-Amido- 
dipbenyl wurde mit verdúnnter Salzsáure (2 Mol.) úbergosseny 
wobei das meiste Chlorhydrat ungelost blieb, dann wurde die 
betreffende Menge Nitrit zugegeben, wobei gut mit Eis ge- 
kúhlt wurde. Nach einer Stunde war alles gelost, worauf 
die Lósung des Diazodiphenyls in die auf 90^ erwármte Losung 
des Kaliumkupfercyanúrs gegossen und nachdem alles zuge- 
geben war, noch kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt wurde. 
Nach dem Erhalten war das vorher flússige Cyanid fest ge- 
worden. Dasselbe wurde mit alkoholischem Kalihydrat ver- 
seift und so eine Sáure erhalten, welche genau mit der von 
6. Schultz beschriebenen Diphenyl-p-carbonsáure úber- 
einstimmte. Aus 2^6 g der Base hatte ich 1,6 g Sáure 
erhalten. 

Die Darstellung der o-Diphenylcarhonadv/re aus o-Amido- 
díphenyl verlief weniger glatt und war eine viel lángere Zeít 
nothwendig, um das Cyanid zu verseifen. Die erhaltene Sáure 
schmolz bei IIP und stimmte in ihren Eigenschaften vollkommen 
mit der von Fittig und Ostermayer aus Diphenylenketon 
erhaltenen úberein. Ich habe noch constatirt, dafs dieselbe 
durch Behandeln mit Schwefelsáure in Diphenylenketon úber- 
geht. Da letzteres nach Graebe durch Jodwasserstoff 
Fluoren liefert, so láfst sich also mit Benutzung obiger Syn- 
these der o-Diphenylcarbonsáure vom Diphenyi ausgehénd 
Fluoren synthetisch erhalten ohne Benutzung pyrogener 
Reactionen. 
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p-Oxydiphenyly C12H9 . OH. 

Latschinoff (1873)*) hatte durch Schmelzen der 
Diphenylsulfonsáure ein Oxydiphenyl vom Schmelzpunkt 164 
bis 165^ dargestellt. Da nun D e b n e r aus derselben Sulfon- 
sáure die p-Diphenylcarbonsáure erhielt, so war die Annahme 
gerechtfertigt, dafs dieses Oxydiphenyl ein Paraderivat sei. 
Das p-Amidodiphenyl lieferte aber Húbner (1881)**) ein 
bei 151 bis 152^ schmelzendes Oxydiphenyl. Es schien mir 
daher wichtig, letztere Darstellung zu wiederholen. Ich ver- 
fuhr anfangs nach den Angaben von Húbner, fand aber, 
dafs man besser so verfáhrt, wie bei der DarsteUung von 
Kresol nach T i e m a n n und S c h o 1 1 e n. . 5 Th. p-Amidodt- 
phenyl wurden in 200 cbcm verdúnnter Schwefelsáure, welche 
3,2 g SO4H8 enthielt, geldst und 2 g Natriumnitrit zugegeben. 
Die Lósung wurde einige Stunden sich selbst úberlassen und 
dann langsam durch Einleiten von Wasserdampf erwármt und 
mit Wasserdampf úberdestillirt. Das so gewonnene Oxydiphenyl 
schmolz bei 160 bis 162^. Daf$ dasselbe mit dem Oxydi- 
phenyl von Latschinoff úbereinstimmt, geht aus allen 
sonstigen Eigenschaften hervof. Das von mir dargestellte 
Oxydiphenyl liefert sowohl einen Benzoyláther wie ein Nitro- 
derivat, welches den von Latschinoff beschriebenen Ver- 
bindungen entsprícht. Wie Hubner angiebt, lost es sich 
mit gruner Farbe in Sch wefelsáure ; doch mufs ich die Fluch- 
tígkeit mit Wasserdámpfen als ziemlich schwer bezeichnen, 
wie dies auch von Latschinoff geschehen. 

Der Bemoylather bildet farblose Tafeln, welche bei 150® 
schmelzen und wenig in Alkohol und Aether, leicht in sieden- 
dem Toluol Idslich sind. 



*) Ber. d. dentscli. chem. Gtee. •, 194. 
**) Diese Annalen MH, 848. 



Digitized by 



Google 



102 Formdnek, iiher das Uranylchromat 

Das bísher nicht beschnebene Acetylderivat, C18H9.COOCH8, 
bildet ín Alkohol und Aether leicht Idsliche Bláttchen vom 
Schmelzpunkt 88 bís 89<>. 

Monitrooxydiphenyl , NOj . CiiHgOH. — Diesen bei 6T 
bis 68^ schmelzenden, von Latschinoff beschriebenen 
Kdrper habe ich neben Oxydiphenyl bei der Darstellung von 
Oxydiphenyl nach Húbner's Angabe erhalten und um sicher 
festzustellen; dafs ein Mononitroderivat vorlíegt, analysirt. 
Bereclinet Gefunden 

N 6,51 7,07. 

AUe Eigenschaften entsprechen genau den Angaben toh 
Latschinoff fiber das von ibm aos seinem Oxydipbenyl 
erhaltene NitrooxydiphenyL 



Ueber das Urauylchroraat und einige seiner 
Doppelsalze ; 

von J. Formdmk. 

(Ëingelitufen den 6. Jannar 1890,) 



Vor einigen Jafaren hat A. Wiesner eine vorláufige 
MittheiluDg úber Uranylkaliumchromate publicirt*), wonach 
sich beim Vermischen der Losungen von Uransalzen mit 
Kaliumchromat keineswegs Uranylchromat , wie Berzeliu^s 
angegeben, sondern eine Doppelverbindung desselben mit dem 
verwendeten Kalichromate bildet. Nachdem die Analysen 
dieser Uranylkaliumchromate bis auf eine einzige Ausnahme 
zíemlich complicirte Formeln geliefert haben und Wiesner 
zum Schlusse seíner Mittheilung die Ansicht ausgesprochen 
hat, dafs die von ihm untersuchten Práparate wahrscheinlich 



*) Jahresber. f. Chem. n. s. w. f. 1882, 88X 

yGoogle 



Digitized by ^ 



wnd eintge seiner DoppeUalze. 103 

blofse Gemische, vielleicht Zersetzungsprodacte eines bei der 
Fáliung ursprunglích gebildeten, einfacheren Korpers seien, 
entschlofs ich mich, die von íhm begonnene Arbeit fortzusetzen. 

Wird die Uranylnitratlêsung tropfenweise mit einer Losung 
▼on normalem Kaliumchromat versetzt, so entsteht ein gelber 
Niederschlag, welcher sich jedoch beim Umruhren im Ueber- 
schufs des Uranylsalzes lóst; die entstandene Losung bleibl 
sowohl in der Kálte als auch beim Erwármen klar. — Setzt 
man zu einer Lósung des Uranylsalzes einen Ueberschufs 
▼on normalem Kaliumchromat , so entsteht ein gelber, im 
Ueberschufs des Fállungsmittels unlóslicher Niederschlag. — 
Versetzt man die Lósung des normalen Kaliumehromates mit 
der Losung eines Uranylsaizes, so bleibt die Ldsung so lange 
klar, als noch ein Ueberschufs von Kaliumchromat vorhanden 
ist; beim Kochen díeser klaren Losungen scheídet sich ein 
gelber Niederschlag — ein Gemenge von Kaliuinuranat mit 
Uranylkalíumchromal — aus. 

Aehnlich, wié eben bescAríeben, verbált sieh das Ammo- 
niumchromat gegenúber einer Losung des Uranylnitrates, mit 
dem Unterschiede, dafs der aus der Lósung des Uranylsalzes 
mit Ammoniumchromat ausgescbiedene Niederschlag sich auch 
im Ueberschufs desselben lost Die durch Kochen ausge-. 
schiedenen NiederscMSge sind Gemenge von Ammoniumuranat 
mit Uranylammoniumchromat. — Durch Vermischen der Ld- 
songen des Uranyinitrates und des Natriumchromates scheidet 
fllch kein Niederschiag, weder in der Káhe noch durch KocheA 
aus. — Dichromate der Aikatien fállen Uranyisalze ilberhaupt 
nicht. 

Uranylkaliumchromat, 
KiCrO4.2UO2CrO4.6HgO. 

Dasselbe wurde auf zweieriei Art dargestellt. Nach der 
ersten Methode wurde eine Lósung von Uranyinitrat unter 
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fortwáhrendem Umrúhren mít eíner Losung von Kaliumchromat 
versetzt (auf 1 Mgt. KíCrO* 2 Mgt. UOííNOs^^eHiO). Der 
anfangs ausgeschíedene Niederschlag lóste sich wíeder auf. 
Nach der zweiten Methode wurde eine concentrirte , gelinde 
erwármte Lósung von Chromsáure mit úberschússigem frisch 
bereitetem KaUumuranat behandelt und das ungelost gebliebene 
Kaliumuranat abfiitrirt. Die nach beíden Yerfahren erhaltenen 
Losungen lieferten beim Yerdunsten úber Schwefelsáure gelbe, 
tafelformige Krystalle, deren Identitát durch die Analysen be- 
slátigt wird; zu den einzelnen Nummem diente Substanz von 
verschiedener Darstellung. 

I. 0,7447 g gaben 0,1693 Cr,0,, 0,3771 U0„ 0,1233 KtSO^; 

0,6260 g gaben 0,0642 H,0. 
n. 0,6639 g gaben 0,1408 Cr,0„ 0,3349 UO,, 0,1099 K^SO^; 

0,6978 g gaben 0,0614 H,0. 
m. 0,7257 g gaben 0,1638 Cr.O,, 0,3686 UO,; 0,7218 g gaben 

0,0768 H,0. 
IV. 0,6422 g gaben 0,1134 Cr,0,; 0,4204 gaben 0,0441 H,0. 

Die Analysenresoltate entspreohen der Formel K^CrO^ . 2 UOaCrO^. 
6H,0. 

Berechnet Ge funden 

"l 5! ^15! ivr 

8CrO, 27,92 28,12 27,88 27,86 27,49 

2U0, 63,36 63,61 58,41 68,77 — 

K,0 8,73 8,95 8,95 — — 

6H,0 9,99 10,25 10,27 10,67 10,49. 

Das Uranylkalíumchromat bildet gelbe, sáulenformige 
Krystalle. Die krystallographischen Verháltnisse hat Herr Prof. 
Vrba gefálligst ermittelt uud mir folgendes mítgetheilt : 
Krystailsyslera monosymmetrisch a : b : c = 0,7566 : 1 : 
0,9714; /9 = 72038'. 

Die Krystállchen (Fig. 1) tafelformig, hochstens IVi min 
hoch, 1 mm breit und V4 mra dick, sind durchwegs von un- 
gúnstiger Fláchenbeschaffenheít ; das Klinopinakoíd ist uneben 
nnd getáfelt; die Fláchen der Verticalzone mehrfach gebrochen 
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uod gekrúmmt, die Reflexe durchwegs sehr undeutlích. Be- 
obachtet wurden folgende Formen : b = ooPoo (010); a os 
ooPoo (100); m = ooP (110); k = Poo (011). 

An eínem Krystállchen wurde eine Zwillingsverwachsung 
nach a = ooPoo (100) beobachtet (vgl..Fig. 2). 

Fig. 1. Fig. 2. 





Die Ergebnisse der Hessung sind in nachstehender Ueber- 
sicht zusammengestellt 

Gemessen Berechnet 
Mittelwerth 

b 010 : m 110 * 64n0' — 

90»15' 90<>0' 

* 47<>10' — 

36«28' 



m 110 
k 011 



m 

a 

k 

a 

a 

m 

m' 

k' 

k 



110 
100 
011 
100 
100 
110 
110 
011 
011 



35«50' 
77»21' 



* 54052' — 

12505' 125<^' 
84056' 85W 

25030' 25017'. 

Das Uranylkaliumchromat verwandelt sich, mit Wasser 
gekocht, in ein gelbes Pulver, ein alkaliármeres Uranylkalium- 
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chromat. Derartig durch Zersetzung mit kochendem Wasser 
entstandene Verbindungen varíiren in der Zasammensetzung 
je nach der Henge des zugesetzten Wassers und der Koch- 
dauer; in der Losung befindet sich immer Kaliumchromat 
In schwach angesáuertem Wasser Idst sich das UranylkaliuiB* 
chromat leicht. 

Uranylammoniumchromat, 
{m,\ . Cr O4 . 2 UOjCrO* . 6 H, 0. 

Eine erwármte Losung von Chromsáure wurde mit úber- 
schússigem Ammoniumuranat behandelt und der ungelost ver- 
bliebene Antheil abfiltrirt. Die Losung lieferte úber Schwefel- 
sáure verdunstet gelbe, tafelformige Krystalle, deren Habitus 
und Winkelverháltnisse mit denjenigen des besprochenen 
Kaliumsalzes úbereinstimmen. 

0,7660 g gaben 0,1659 Cr,0„ 0,4131 UOj; 0,4927 gaben 0,01541 

NHg. 
Dieee Zahlen entsprechen der Formel (NH4)aCr04.2UO,Cr04.6H,0 
und ist wohl dieses Salz isomorph mit dem ohen beschriebenen 
Ealinmsalze. 

Berechnet Gefunden 

SCrO, 29,05 28,51 

2U0, 55,53 56,44 

(NH4),0 5,02 4,77 

6 H,0 10,40 10,28 (aus der Differena). 

Das Uranylammoniumchromat zersetzt sich beim Kochen 
mit Wasser áhnlich wie das Kaliumsalz. Im angesáuerten 
Wasser lóst es sich leicht. Beim Glúhen zersetzt es sich 
unter Bildung der Oxyde des Chroms und Urans. 

Die Krystallchen gleichen jenen des vorlgen Salzes, stehen 
ihnen in den Fláchenneigungen sehr nahe und theilen mit 
ihnen die Unvollkommenheit der Fláchen. Die am Kalisalz 
beobachtete Zwillingsbildung wurde am Ammoniaksalz nicht 
nachgewiesen. 
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Krystallsystem monosymmetrisch a : b : c = 0,8016 : 
1 : 1,0196; /9 = 72«31'. 

Beobachtete Fláchen sind : b = ooPoo (010); m = ooP 
(110); k = Poo (011). 

Die beobachteten Normalenwinkel sind nachstehend mit 
den gerechneten Winkelwerthen zusammengestellt. 







Beobachtet 
Mittelwerth 


Bereohnel 


b 010 


: m 110 


♦52086' 


— 




: k 011 


•45«48' 


— - 


k 011 


: m 110 


*53«31' 


— 




: b' OÏO 


133*14' 


134012' 




: m"Í10 


126W 


126«29' 




: k' OÍl . 


87<>25' 


88024' 


m 110 


: m' 110 


74027/ 


74048'. 



Manchmal krystallisirte anstatt des eben beschriebenen 
Salzes aus der sonst auf gleiche Weise bereiteten Losung 
ein wasserármeres, orangeroth gefárbtes Uranylammonium- 
chromat (NH^^sCrO^ . 2 UOsCrOi . 3 HsO , welches an der Luft 
nach eíniger Zeit in ein geibes Pulver zerfállt. 

Wahrscheinlich wird die Bildung des einen oder des 
anderen Salzes durch die bei der Krystallísation herrsobenden 
Temperaturverfaáltnisse bodingt 

I. 0,4994 g gaben 0,1121 O,0g, 0,2795 UO,; 0,4766 g gaben 

0,0166 NH|. 
n. 0,5496 g gaben 0,1228 CrA, 0,3016 UO,. 
Die Analysenresultate entsprecben der Formel : 
(NH4),Cr04 . 2UO,Cr04 . 3H,0. 
Berecbnet Gtofunden 







I. 


n. 


3CrO, 


30,65 


29,51 


29,37 


2U0, 


58,58 


59,27 


58,10 


(KH4),0 


5,29 


5,88 


— 


8H,0 


5,48 


5,59 (auB der Differenz) 


— 
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Uranylnatrtumchrcmat, 
NajCrO^.^UOaCrO*. lOHjO. 

Es wurde eíne gelinde erwármte Chromsáurelosung mít 
úberschússigem Natriumuranat behandelt und der ungeldst 
verblíebene Antheil abfiltrirt. Die Losung lieferte úber Schwe- 
felsáure verdunstet kleine gelbe Krystállchen. 

0,6723 g gaben 0,1386 Cr.O,, 0,3289 U0„ 0,0890 NajSO^. 
0,6768 g n 0,0935 H,0. 
Die AnalyBenresultate entsprechen der Formel : 
Na,Cr04 . 2 UO.CrO^ . XOHtO. 

Berechnet Gefunden 

3CrO, 26,93 27,08 

2U08 51,47 61,79 

Na,0 5,64 6,78 

lOHjO 16,06 16,25. 

Das Uranylnatriumchromat krystallisirt in kleinen kdrnigen, 
krystallographisch nicht bestímmbaren gelben Krystállchen. In 
Wasser losen sich dieselben leicht und vollstándíg auf. 

Uranylchromat, 
(UOaCr04)a.HHgO. 

Nach Berzelius bíldet sich das Uranylchromat beim 
Fállen des Uranylnitrates mít normalem Kaliumchromat in 
Form eines gelben Kederschlages. Berzelius hat diesen 
Niederschlag eingehender weder qualitativ noch quantítativ 
untersucht. 

Nach John*) liefert die Lósung des Uranylcarbonates 
in Chromsáure kleine purpurrothe Dendriten eines Uranyi- 
chromates, welche sich in gelinder Gluth zersetzen; durch 
Auslaugen des braunen Rúckstandes bleibt Chromoxyd und 
Uranoxyd zurúck. Dafs durch Fállen des Uranylnitrates nút 
Kaliumchromat kein einfaches Uranylchromat entsteht, sondem 



*) Gtmelin-Eraut, Handbnch. 
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sích Doppelsalze bilden, erhellt zur Genúge aus dem oben 
Hítgetheilten. — Behufs Darstellung des Uranylchromats wurde 
eine gelínde erwármte, concentrírte Chromsáurelósung mít 
dberschússigem Uranylhydroxyd behandelt, das Ungelóste ab- 
flttrirt nnd die klare Lósung anf dem Wasserbade concentrírt. 
Beim Erkalten der Losung schieden sich gelbe Nadeln des 
Uranylchromates aus, welche aus kochendem Wasser umkry- 
stallisirt wurden. 

I. 0,7816 g gaben 0,1239 0,0,, 0,4368 UO,. 

0,6268 g „ 0,1061 H,0. 
n. 0,6527 g „ 0,0866 Cr,0„ 0,3113 UO,. 
m. 0,6115 g „ 0,0985 CrtO,. 
0,7275 g „ 0,4071 UO,. 
0,5901 g „ 0,1225 H,0. 
Die AmJysenresnltate entsprechen der Formel (U0,(M>4),. 11H,0 *). 
Bereclmet Gtoftinden 

I. n. ra. 



2CrO, 20,61 20,84 20,57 21,15 

2U0, 59,10 59,04 69,63 59,24 

11H,0 20,29 20,14 — 20,76. 

Das Uranylchromat krystallisirt in kugelformigen , aus 
radíal gruppirten, goldgelben, seideglánzenden Nadeln be- 
stehenden Aggregaten. An der Lnft verliert es theilweise 
das Krystallwasser und zerfállt in ein gelbes amorphes Pulver. 
Bei etwa 200^ veriiert es das Krystallwasser vollstandig. Bei 
gelindem Glúhen brdunt es sich und zerfállt theilweise in 
Chromoxyd und Uranoxyd. In Wasser ist es sehr leicht mít 
orangegelber Farbe loslich. Die wásserige Lósung des Uranyl- 
chromates fállt blofs Silber-, Blei-, Quecksilberoxydul- und 
Wismuthlosungen , wáhrend die Ldsungen anderer Metallsalze 
(Ihmit keine Niederschlage liefem. 



*) H. Wiesner hat seiner Zeit die Formel UO,Cr04.7H,0 
geftinden. 
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VerhaUen von Uranylchromat zu Silbemitrat. 

Yersetzt man eine Losung von Uraaylchromat tropfen*- 
weise mit Silbernitratlósung , so bilden sich zinnoberrothe 
Flocken, welche anfangs beím Umrúhren wiederum ver« 
schwinden, nach weiterem Zusatz von Silberlosung jedock 
schliefsUch ausgeschieden bleiben. Beím Vermischen eincor 
kochend heifsen Losung von Uranylchromat mit Silbernitrat 
bleibt die Flússigkeit klar, beim Erkalten trúbt sie sich jedoch 
nnd es entsteht ein flockiger, zinnoberrother Niederschlag. 
Unter dem Einflufs des Lichtes verwandelt aicb derselbe 
ziemlich rasch in ein schweres, kryslallinisches^ braunrothes 
Pulver, welches, der durchgefúhrten Analyse zu Folge, ge- 
wóhnliches Silberchromat Ag^CrOi ist. 

Wie die weitere Untersuchung ergab, sind die anfangs 
gebíldeten zinnoberrothen FÍQcken Uranylsitberchromat, welche 
erst durch die Einwirkung des directen oder zerstreuten 
Sonnenlichtes unter Abspaltung des lóslichen Uranylchromates 
in Silberchromat sich verwandeln. Je weniger SiH>ernitrat 
zur FáUung verwendet wurde, um so langsamer erfolgt die 
Zersetzung. 

Um die Zusammensetzung des anfangs gebUdeten, zinno* 
berrothen Niederschlages kennen zu lernen, steUte icb mir zn 
wiederholten Malen zur Analyse ausreichende Mengen dar uoá 
zwar in einer dunklen Kammer und sufste die betreffenden 
Niederschlage mit kaltem Wasser aus. Nachdem ein vor^ 
láufiger Versuch bewies, dafs beim Trocknen des Doppel" 
ehromates Zersetzung eintritt, mufste ich mich mit der Analyse 
des feuchten Niederscblages begnúgen. 

Die Analyse zweier Práparationen ergab, dafs dem ge*^ 
bildeten Niederschlage die Formel 2AgíCr04. UOíCrOi zu- 
kommt. 
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Bereohnet 


QefUnden 






I. II. 


2Ag,0 


44,00 


43,96 45,91 


UOg 


27,37 


27,88 26,21 


SCrOa 


28,63 


28,16 27,88 



100,00 100,00 100,00. 

In einem Falle, als nur relatiy wenig Silbernilrat ver- 
wendet wurde, hatte der Niederschlag eine von der eben 
mitgetheilten Formel abweichende Zusammensetzung. 

Einem vorláufigen Yersuche zu Folge scheint auch Blei 
ein sich áhnlich verhaltendes Bleiuranylchromat zu bilden. — 
Die eben beschriebene interessante Verbindung des Uranyl- 
chromates mit dem Silberchromate hat eine besondere Empfind- 
lichkeit fúr das Licht und láfst sich, wíe ich vermuthe, viel- 
leicht als lichtempfindliches Práparat zu den Copirungszwecken 
benutzen. 

Bemerkungen hetreffend die Trennnng des Urans von Chrom 
und Aïkalien, 

Im Folgenden erlaube ich mir, die bei der Analyse der 
Uranylchromate gemachten Ërfahrungen kurz zu besprechen. 

Die Chromsaure wurde in Form von chromsaurem Queck- 
silberoxydul abgesobieden und als Chromoxyd gewogen, aus 
dem Fiitrat das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff gefállt, 
das Uran mit Schwefelammonium abgeschieden, der Nieder- 
schlag iai WasserstoffsUrome gegluht und als UOs gewogen. 
Das nach der Abscheidung des Urans resultírende Filtrat 
wurde eventuell mit Schwefelsáure abgedampft und die Aikaln- 
sttlfate gewogen. Das Ammoniak wurde nach vorgehendem 
Austreiben mit Magnesia titrimetrisch bestimmt. Die Ausfállung 
der Chromsáure als Mercurochromat hefert nur unter gewissen 
Bedingungen verláfsliche Resuitate. 



Digitized by 



Google 



H2 Formdnehy iíber das Uranylchromat 

Beim Fállen der neutralen Chromatldsung und bei An- 
wesenheit eínes Uranylsalzes in der Wárme mit Mercuronitrat 
wird mit dem chromsauren Quecksilberoxydul stets etwas^ 
Uran niedergerissen ; deswegen ist es nóthig, die Lósung^ 
schwach anzusáuern; ein grofser Saurezusatz mufs natúrlich 
yermieden werden, weil sonst ein Theil des chromsauren 
Quecksilberoxyduls gelóst bleibt. In Betreff der yerwendeten 
Quecksilberoxydullosung dúrfle folgende Bemerkung nicht 
úberflússig sein. Wird die Losung lángere Zeit am Lichta 
aufbewahrt, so oxydirt sich ein Theil des Mercuronitrates za 
Quecksilberoxydulsaks unter Freiwerden yon Stickstoffoxyden^ 
welche in der Flússigkeit gelóst bleiben; dieselben reduciren 
dann beim Fállen theilweise das Chromat in Chromoxydsalz^ 
und das Chrom wird nicht vollstándig ausgeschieden. Ebenso- 
wenig als alte, dem Lichte ausgesetzte Mercurnitratlósungen 
eignen sich zur Fállung der Chromsáure frisch bereitete^ 
durch Schútteln von Quecksilber mit verdúnnter Salpetersáure 
dargestellte Lósungen. Dieselben mússen vor der Anwendung 
durch grúndliches Auskochen von den Stickoxyden befreit 
nnd im Dunkeln aufbewahrt werden. Nach den eben be- 
zeichneten Umstánden ist es ailein moglich dasChrom quantitativ 
in Form von chromsaurem Quecksilberoxydul abzuscheiden. 
Gibbs empfahl seinerseits zur Trennung von Chrom und 
Uran folgende Methode^) : Die ein Uranylsalz und Alkalí- 
chromat enthaltende Losung wird mit Aetznatron gefállt, d^ 
mit schwacher Natronlauge ausgewaschene Niederschlag in 
Salzsáure gelóst und das Uran nach irgend einer bekannten 
Methode bestimmt. 

Am vortheilhaflesten lost man den Níederschlag in Saiz- 
sáure und fállt die resultirende Lósung mit Schwefelammonium; 
das Uran wird nach dem Glúhen im Wasserstoffstrome ais. 



*) Formánek, Zeitschr. f. anal. Chemie 19, 310. 

yGoogle 



Digitized by ^ 



ymd emige seiner DoppeUalze. 113 

UranoxydQl gewogen. In eben «ngegebener Weise durcii^ 

gefahrte Bestinimungen lieferten nacbfolgende Resultate : 
Yorliandeii GeAmden In ProoMt 

0^885 g UO, 0,3898 g UO, 100,32 

0,3885 g UO, 0,3907 g UO, 100,55. 

Welchen Einflufs allenfaUs anwesendes Alkalisalz auf dië 
Fállung deys UraniB mittelst Ammomak ausúbt, erhellt aus 
folgendem Yersuche : Zu einer Losung des Uranylnitrates 
Ton bekanntem Gehalte wurden in einem Falle Oy5 g, im 
anderen Falle 5 g Ghlornatrium zngesetzt. Sodann wurde 
das Uran mit Ammoniak gefallt und der ausgewaschene Nieder- 
schlag geglúht. 

Vorhanden Greftinden In Procent 

0,2023 g UsOg 0,2055 g UgOg 101,55 

0,2028 g U,0« 0,2058 g ^,0, 101,70. 

Eine andere Hetbode zur TreiinuBg sm Uran und Cbroai 
empfahl Ditte^) : Er fáttt die Chloride des Urans und Chroms 
(CrsCIf) mit Ammoniak^ koobt das uberschús«ige Ammoniak 
weg und glúht den Niederschlag im Wasserstoffstrome, worauf 
er das Gemisch von Cr^Os + UOs mit reiner Salpetersdure 
digerírt, eyentueU erwarmt, wodurch nur UOs in Lósung gehen 
soB, wáhrend Ct^O^ ungelost zuríickbleibt Ditte erwáhnt, 
dafs die Gegenwart vion Alkalien blofs die Resultate bei Be^ 
stimmung des Cbroms beeinflufst. Ich £ind jedoch, dafs an* 
wesende Alkalien auch die Ausscheidung des Urans beein- 
flussen und mir gelang es úberhaupt nicht, mittelst dieser 
Hethode yerláfsliche Resultate zu erzielen. Zu dem dies- 
bezuglichen Zwecke wurden titrirte Lósungen von Natrium- 
chromat und Urannitrat im bestimmten Yerháltnísse gemischt, 
daa Chromat mit Salzsáure und Alkohol reducirt und sonst 
nach Ditte's Anleitung yerfahren. Nach dem Auskochen 
des dberschússigen Ammoniaks blieb bei Gegenwart yon Alkalien 
eine geringe Henge Uransin Losung, weshalb das Filtrat nach- 

*) Ann. de Cliimie et Phys. [6] 1», 135. 

AualM é«r ahamie 367. Bd. 8 
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tráglich noch mit Schwefelammoniuin gefálit, und das Uran 
als UOs gewogen wurde. 

Folgende Tabelle enthált die diesbezúgiichen Resultate : 

Vorhanden G^fdnden In Lësong Nachtrttglich 

hlieh gefonden 

0,5109gCr,O8+UO, 0,4942 gCr,Og+UO, 0,0167 gUO, 0,0163gUO, 

0,3166gCr,O,+UO, 0,2988 gCr,0,+UO, 0,0178gUO, 0,0188gUO,. 
Im Ganzen gefdnden In Procent 

0,5105 g Cr,0, + UO, 99,91 

0,3176 g Cr,0, + UO, 100,31. 

In dem Falie, dafs díe Menge des Chroms im Yerháitnisse 
zum Uran nicht zu grofs ist, darf bei Gegenwart yon Ailtalien 
das úberschússige Ammoniak úberbaupt nicht ausgeltocht 
werden, wenn nicht ein Theil des Urans in Lósung úbergehen 
soll. Bei Gegenwart von hinreichendem Uranylsalz ist úber- 
haupt ein Geiostbleiben von Chromhydroxyd nicht zu befúrchten, 
nachdem sich die Hydroxyde des Urans und Chroms nicht 
gesondert, sondern in Form eines Chromammoniumuranates *) 
abscheiden. Dafs Chromhydroxyd bei Gegenwart von Uran 
Ton uberschússigem Ammoniali nicht geldst wird, beweist 
auch'folgende quantitative Bestimmung : 

Aus einem Gemenge eines Chromoxyd- und Uranylsaizes 
wurden Uran und Chrom mit úberschússigem Ammonialí gefállt; 
ohne das Ammonialt auszukochen, wurde der Niederschlag 
abfiltrirt, gewaschen und im Wasserstoffstrom geglúht. 

Yorlianden Gefnnden In Procent 

0,2554 g Cr,0, + UO, 0,2537 g Cr,0, + UO, 99,34. 

Um díe von Ditte angebene Trennung von UO^-l-CrsOs 
zu prúfen, digerirte ich in einem Falle das im Wasserstoff- 
strome geglúhte Gemenge von CrjOs -+ UO2 den ganzen Tag 



*) Fallt man eine nahezn gleiche Theile Chromoxyd- und Uranyl- 
salz enthaltende L(5sung mit úberschússigem Ammoniak in der 
Wttrme, so entsteht ein brauner Niederschlag , welcher Chrom- 
ammoniumuranat zu sein scheint; das Filtrat Yon diesem 
Niederschlage ist vollkommen farblos und enthftlt keine Spur 
Yon Chrom. In dem Falle, dafs Alkalien zugegen sind, zerlegt 
sich beim Kochen der anfangs ausgeschiedene braune Nieder- 
schlag, fórbt sich griin und ein Theil des Urans geht in LSsung. 
Bei Abwesenheit Yon Alkalien geht unter denselben Umstftnden 
das Uran nicht oder hSchstens nur spurenweise in L&sung. 
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mit Salpetersáure und doch erlangte ich keine vollstándige 

Trennung yon Ghrom und Uran; ein bedeutender Theil von 

Uran blieb ungelost. Bei dem letzten Yersuche pidverte ich 

das Gemenge von Gr^Os -f- V0% aufs feinste und erwármte 

dann mit Salpetersaure ; allein auch in diesem Falle blieb 

Uran im ungelósten Rúckstande. Ich theile folgende Re^ 

sultate mit : 

Vorlianden Qeftinden In Procent 

0,1224 g Cr,0, 0,1299 g 0,0, 106,12 

0,1224 g Cr,0, 0,1606 g Cr,0, 131,21 

0,0612 g Cr,Oa 0,0742 g Cr,0, 121,33. 

Auf 6rundlag€ dieser Erfahrungen wurden die.betrefffnden 
Analysen, in dem Faile dafs gleichzeitig Ghrom, Uran und 
Alkalien bestimmt werden soUten, nach der ersten Gibbs- 
schen Methode — Fállung der Ghromsaure mit Mercuronitrat — 
ausgefnhrt; ín dem FaOe jedoch, dafs blofs Ghrom und Uran 
getrennt werden sollten, die zweite Gibbs'sche Methode, 
welche in Bezug auf die Richtigkeit der Resultate die erste 
úbertrifft, angewendet. 

Zum Schlusse sei noch einer von mir beobachteten Re- 
duction der Uranylsalze in Uranosalze erwáhnt. Setzt man 
zu der Lósung eines Uranylsalzes Mercuronitratlosung oder 
suspendirt man in derselben Quecksilberchlorúr und leitet in 
die Flússigkeit Schwefelwasserstoff, so wird Schwefelquecksilber 
gefállt, wobei gleichzeitig die Uranylverbindung zu Uranosalz 
reducirt wird. Die Reaction verláuft in dem Falle, dafs áqui- 
valente Mengen von Uranyi- und Mercurosalz vorhanden sind, 
nach folgendem Schema : 
U02(N08)8 + Hg2(N08)2 + 2H8S = U(N08)4 4-2HgS+2H,0. 

Aehnlich werden bei Gegenwart von Mercurosalzen durch 
Schwefelwasserstoff andere Metallsalze reducirt, welche in der 
Losung durch Schwefelwasserstoff nur langsam in die niederen 
Oxydationsstufen úbergehen. Yersetzt man beíspielsweise die 
Losung eines Wolframates mit Quecksilberchlorúr und Schwe- 

8» 
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416 Melikoff u* Petrenko^Kritsókenkoj iíber 

felwasserstofiVasser nnd sckfiUelt mini, so erschelnt díe be- 
kannte, durch Reduction der Wolframsfiure henrorgerufene 
Blaufárbung. Bme Titansáureldsun; farbt sich rniter den 
gfleichen Umstánden viofett, die Vanadatlósung blau u. s. w. 

Anorganisches LaboratiMrium der bdhm. technischen Hock- 
schule in Prag. 



Deber einige Denvate der Angelicasaure und 

Tigliusaure ; 

YOB P. Metikúlf tmd P. Pebrenko-KritsiAenko. 

Eingetaufen am 6. Fe'bniar 1890. 



Die AngeMcasáure und die Tiglinsáure gehóren zn den- 
jen^en Verbindungen, deren Isomeriei wíe wohl al|gemdo 
angenommen wird, dnrch die herrschende Structurtheorie sich 
Bieht erklaren láíst; wenn nun a«ch die in der letzten Zeit 
verbreitete Theorie der ráumlíchen Anordnung der Atome díe 
fraglicbe Isomerie zu erklaren vermag, so bedarf sie doch 
weiterer experimentellen Bestátígung. Bei solchem Zustande 
^er theoretiscbea Ansichten hat jede Tbatsache, welche ia 
BeEÍebung zu diesen so schwer begreiflichen Yerbindungen 
ateht) ihren Werth; Ton diesem Standpunkte aus unternahmen 
wir die folgende Uotersuchung, welche ^e Fortsetzung der 
von einem von uns angefangenen und vor einiger Zeit pub- 
licirten Arbeit*) ist 

Die Angelicasáure kann bekanntlich bei Einwirkung einiger 
Reagentien, wie z. B. der Mineralsáuren, sích in Tiglinsaure 
umwandein ; demnach sollte man erwarten, dafs dieselbe unter 
der Einwirkung yon Untercklorigsaure entweder ganz oder 
wenigstens theilweise in die isomere úbergehen werde. In 
«rsten Falle múCsten die sich bildenden Ghioroxysáuren mit de« 
bei der gleichen Reaction aus der Tiglinsáure entstehenden 

*) Journal d. russ. ohem. Gtos. 1.B, 524. 
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identisch setn; im zweiten Fftlle sollte man vier Chloroxy- 
sáuren erhalten, von denen zwei der AngelíciH und zweí dqr 
Tíglinsaure entsprechen. In der That erfolgt aber díe AddiUw 
Ton Unterchiorigsaure zu der Angelicasáure, wie aus de« 
nachstehend beschríebenen Beobachtongen hervorgeht, ín 
anderer Weise. 

ChloroQoyvaleriansdure am Angelicas&ure (fi-CfUor'CMnethyl" 
, a-oxj^tOtersëure). 
Zu Angelicasaure, welche mit Wasser úbergossen ist, 
wird unter Kúhlung in kleinen Mengen Unterohlorigsáore ge^ 
geben bis zum Auflreten einer gelblichen Fárbung. Das Ad«- 
ditionsproduct wurde mit Aether extrahirt und díe coih 
centrírte Flússigkeit nach dem Abdunsten des Aethers mit 
Zinkcarbonat gesáttigt. Wegen der verschiedenen LósKchkeit 
der Zinksalze in Wasser war die Trennung der entstandenen 
zwei isomeren Chloroxysauren leicbt zu erreíchen; die eine 
von ihnen bildet ein schwer iósliches krystallinisches Zinksalz, 
die andere ein leicht lósliches Salz, das beim Verdunsten an 
der Luft amorph zuruckbleibt. Das schwer lósliche Zinksalz 
wurde durch verdúnnte Schwefelsáure zersetzt und die freie 
Chloroxyvaleriansáure durch Aether extrahirt. Diese Sáure 
krystallísirt in feinen langen Prismen, welche in Wasser, Aether» 
Alkohol leicht lóslicb sind. Ihr Schmelzpunkt liegt beí 75^ 
0,3138 g Substanz gaben 0,2943 AgCl. 

Bereclmet fúr Glefdnden 

Cl 23,27 23,20. 

Das Zínksalz, (CsHsCIOs^gZn, durch Sáttigung der ver- 
dúnnten Lósung der Sáure mit kohlensaurem Zink und Yer- 
dunsten bei gewóhnlicher Temperatur erhalten, stellt kleine 
Prismen oder Táfelchen vor, die zu langen Fáden sich ver- 
einigen. Dieses Salz ist in Wasser schwer lóslich. 
0,3716 g Substanz gaben 0,0812 Zn. 



Bereclinet Gefonden 

Zn 17,66 17,52. 
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Das Calciumsalz^ (CsHgCIOs^^Ca, wird darch SáUígung 
der freien Saure mit kohiensaurem Kalk und Verdunsten an 
der Luft erhaiten. Das Salz krystallisirt in dtnnen glánzenden 
Prismen. 

0,2906 g Sabstanz gaben 0,1122 CaSO^. 

Berecbnet Grefunden 

Ca 11,71 11,37. 

Der Yergleich der eben beschriebenen Chloroxyvalerian- 

sáure mit derjenigen Saure, weiche bei Einwirkung von Salz- 

íáure auf a/3-Dimethylglycídsáure *) oder mit der Chloroxy- 

valeriansáure vom Schmelzpunkte 75^, die mittelst Unter- 

chlorigsáure aus Tighnsáure erhalten wird, erweist vollstándige 

Identitát Demnach bildet sich bei Addítion von Unterchlorig- 

sáure zu der Angelicasáure eine Chloroxyvaleriansáure (/}- 

Chlor-a-methyl-a-oxybuttersaure), welche als ein Derivat der 

Tiglinsáure zu betrachten íst. 

afi'Dimethíflglycidsëure, 

Des weiterenVergleiches wegen wurde aus dieser Chlor- 
oxysaure eine entsprechende Glycidsáure dargestellt. Bei 
Einwirkung eíner alkoholischen Lósung von AetzkaU auf eine 
alkoholísche Lósung der Sáure wird Chlorkalium abgespalten 
und es bildet sich in fast theoretischer Menge das Kaliumsalz 
der Dimethylglycidsaure. 

Das Kaliumsak, C5H7KO8 4- Vsl^sO, krystallisirt in 
feinen Blattchen, welche schuppenartig aussehen und einen 
fettartigen Perlmutterglanz besitzen. In Wasser ist das Salz 
leicht lóslích, sowie auch in heífsem Alkohol, in welchem es 
bei gewohnlicher Temperatur sich nicht lost. 

Das Silbersalz, CsH^AgOs, durch doppelte Zersetzung des 
Kaliumsalzes mit Silbernitrat erhalten und aus Wasser um- 
krystallísirt, scheidet sich in Form kleiner Táfelchen aus. Beim 
Erwármen zersetzt es sich leicht unter Ausscheidung von 
metallischem Silber. 



*) Diese Amuden 9B^, 281. 
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Dimethylglycidsëure, CsHgOs, wurde durch Zersetzung 
des Kaliumsalzes mit verdúnnter Schwefelsáure und Aufnehmen 
in Aether erhalten; síe ist in Wasser, Aikohol und Aether 
leicht loslich; ihr Schmelzpunkt liegt bei 61 bis 62^ 

Die Glycidsaurc, aus demjenigen Prodúct der Vereinigung 
Yon Unterchlorigsdure auf Angelicasáure; welches ein schwer 
losliches Zinksalz bildet, ist sonach díe aj}-Dimethylglycidsáure. 

a- Chlor'fi'Oxyvaleriansëure. 

Wie schon oben erwáhnt bildet sich bei der Einwirkung 
Yon Unterchlorigsaure auf die Angelicasaure noch eine andere 
Chloroxyvaleriansáure, deren Zhfiksalz leicht Idslich ist. Die 
Losung dieses Zinksalzes wurde bei gewohnlicher Temperatur 
bis zur Syrupconsistenz Terdunstet; der Rúckstand wurde íii 
wenig Wasser aufgenommen, durch verdúnnte Schwefelsáure 
zersetzt und die freie Sáure durch Aether ausgezogen. 

Die so erhaltene a-Chlor-jí-oxyvaleriansáure — diese 
Benennung ist gegrúndet auf Thatsachen, welche im Weiteren 
besprochen werden — krystallisirt in Quadratprismen, deren 
Endflachen durch ein Sphenoïd der zwetten Ordnung zuge^ 
spitzt sind. Sie ist in Wasser, Aether und Alkohol leicht 
loslich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 103^. 

0,3882 g S&ure gaben 0,8855 AgOL 

Bereclmet Gefonden 

Cl 23,27 23,28. 

Das Zinksalz wird durch Sáttigung der freien Sáure mit 
kohlensaurem Zink erhalten. Wenn die Lósung an der Luft 
bis zur Syrupconsistenz eingedunstet ist, so bedeckt sich die 
Oberfláche mit einer Rinde und nach lángerer Zeit gesteht 
das Salz zu einer amorphen Hasse. Das Salz ist in Wasser 
leicht lóslich und wírd aus der wásserigen Ldsung weder 
durch Alkohol noch durch Alkohol-Aether gefállt. 

0,2146 g Salz gaben 0,0476 ZnO. 

Bereclinet Gefonden 

Zn 17,66 17,79. 
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Das Caldumsalz, (CsHaCIOs^sCa, dorcb Sáttigung der 
Êreien Saure mít kohlensaurem Kalk ond Yerdansten an der 
Luft erhalten, stellt auch eine weifse amorphe Masse dar und 
ist ín Wasser leícht Idslich. 

0,1722 g Salz gaben 0,0674 CafiO^. 

Berechnet Oefiinden 

Ca 11,71 11,50. 

Das Kaliumsalz, CsHsClKOs, durch vorsichtíge Neutrali- 
sation der alkoholiscben Losung der Sáure mit aikoholischem 
Aetzkali erhalten, ist schwer loslich in absolutem Alkohol, 
leichter in 90procentigem, aus dem es sich in durchsicbtigen 
kurzen Prismen mit zugeschárften Ëndfláchen aussebeidet 
Durch einen kleínen Ueberscbufs von Alkali wird das Salz 
nicht zersetzt; auch beim Kochen seiner alkoholischen Lósung 
erleidet es keíne Yeránderung; das Salz ist demnach yoq 
ziemlicher Bestándigkeit. 

0,515 g Salz gaben 0,2334 KtSO^. 

Berechnet Gefdnden 

K 20,47 20,31. 

Das Silbersalz, C^HgCIAgOs, wird durch doppelte Zer- 
setzung der wásserigen Losung des Kaliumsalzes mit Siiber- 
nitrat erhalten. Es scheidet sich als schwerer krystaUinischer 
Niederschlag aus, der in kaltem Wasser schwer Idslich isl. 
Die Krystalle geben sich unter dem Mikroskope als schíefe 
Prismen mit zugeschárflen Enden zu erkennen. Das Salz zer- 
setzt sich beim Erwármen in Wasser unter Ausscheidung von 
Chlorsílber. Bei lángerem Stehen ímDunklen úber Schwefel- 
sáure fángt es an allmáhlich sich zu zersetzen, indem es sich 
in eine záhe Masse verwandelt. 

0,3292 g des Salzes gaben 0,1827 AgCl. 

Bereclinet Gefonden 

Ag 41,63 41,46. 

Eine gewisse Aehnlichkeit in den Eigenscbaflen der Zink- 
und Calciumsalze dieser a-Chloroxyvaleriansáure mit denen 
der a-Chlor-a-methyl-j}-oxybuttersáure vom Schmelzpunkte 
111,5®, welche aus Tiglinsáure erltalten wird, giebt der Ver- 
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muthung Raum, es mochte der kleine Unterschied der Schmelz- 
punkte (103 und 111,5^) dorch írgend eine Verunreinigung 
der a-Chloroxysáure aus Angelicasáure veranlafst sein, und 
díe beiden Sáuren mochten vielleicht sich identisch erweisen. 
Demgemdfs fanden wir nicht fúr úberflússig, das oben be- 
schriebene Kalíumsalz der a-Chloroxysáure aus der Angelica- 
sáure darzustellen, die Sáure daraus wieder abzuscheiden und 
nochmals ihren Schmelzpunkt zu bestimmen; der Schmelz- 
punkt erfuhr jedoch durch diese Reinigung keine Yeránderung, 
sondern wurde wie bei der unmittelbar aus der Angelicasáure 
dargestellten Chloroxysaure bei 103^ gefunden. Der Unter- 
schied der Schmelzpunkte dieser Chloroxysáure und der a- 
ChIor-a-methyI-j}-oxybuttersáure aus der Tiglinsáure ist so- 
nach nur durch ihre Isomerie zu erkláren. Zu derselben 
Folgerung fuhrt die Vergleichung der Kalium- und Silbersalze 
der beiden Sáuren, welche Salze sehr bemerkliche Verschie- 
denheit zeigen. 

Balze der a- Chlor'a-^ethyl'P'OxybuUersdure aus Tiglinsdure, 

Das KaliuoMalz der Chloroxysáure aus Tiglinsáure wird 
bei vorsichtigem Zusatz von alkoholischem Kali zur alkoho- 
lischen Losung der Sáure erhalten. Es ist hochst unbestándig 
gegen Alkali; beim kleinsten Ueberschufs von Alkali wird es 
momentan zersetzt, indem es Chlorkalium ausscheidet. Daher 
darf bei Darstellung dieses Salzes die freie Sáure nicht voU- 
stándig neutralisirt werden und die Losung, aus der man das 
Salz fállty mufs saure Reaction behalten. Die Fállung des 
Salzes wird durch úberschússigen Aether erzielt. Kurze Zeit 
nach Zugabe des Aethers scheidet sich das Salz in Form von 
glánzenden zugeschárflen Prismen auS; die sternformig gruppirt 
sind. Es ist in absolutem heifsem Alkohol leicht loslich; bei 
lángerem Kochen der alkoholischen Losung zersetzt es sich 
unter Abscheidung von Chlorkalium. 

0,1415 g Salz gaben 0,0652 KjSO^. 
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Berechnet Gtoftinden 

K 20,47 20,65. 

Das Silbersalz íst in Wasser loslich und wird deswegen 
aus der Lósung des Kalíumsalzes durch Silbernitrat nicht ge- 
fáUt; bei gewóhniicher Temperatur zersetzt es sich in der 
wásserigen Lósung allmáhlich unter Ausscheídung von Chlor- 
silber. Wenn die Yerschiedenheit der Eígenschaflen, die an 
den Kalium- und Siibersalzen, sowie an den freien Sáuren zu 
bemerken ist, schon hinreicht, die Identítát dieser Sáuren aus- 
zuschliefsen, so unterscheiden sich dieselben noch weiterhm 
in íhrem Yerhalten gegen alkoholisches Kali. 

Olycidêáure aus a-Chloroxyvaleriansaure. 

Die a-Chlor-a-methyl-jï-oxybuttersáure bildet bei Ein- 
wirkung yon úberschússigem alkoholischem Kali das a/3-di- 
methylglycidsaure Kalium, aus dem die krystallinische Glycid- 
sáure vom Schmelzpunkt 62^ erhalten wird. 

Die aus der Angelicasáure erhaltene a-Chloroxyvalerían- 
sáure dagegen, welche ein leicht lósliches amorphes Zínksalz 
bildet, liefert mit alkoholíschem Kali eíne Glycidsáure, welche 
weder selbst krystallisirt, noch krystallisirbare Salze bildet, 
daher nicht in chemisch reinem Zustand zu erhahen war. 
Nach der Eínwirkung von Aetzkali und Entfernung des Chlor- 
kaliums wurde das Kalíumsalz der Glycidsáure aus der alko- 
holischen Losung durch Aether gefállt. Das Salz schied sicb 
in fetten Tropfen aus, die keine Neigung zum Krystallisiren 
zeigten. Die aus diesem Salze erhaltene freie Sáure besitzt 
den Geruch der Fettsáuren; sie ist flússig und krystallisirt 
selbst bei sehr langem Stehen úber Schwefelsáure nicht. 

Es ist also aus dem vorigen leícht zu ersehen, dafs bei 
der Addition von Unterchlorigsáure zu der Angelícasáure zweí 
Chloroxysáuren entstehen, eine in grofserer Henge, welche 
mit der /9-ChIoroxysáure aus der Tiglinsáure identisch ist, díe 
andere in kleinerer Henge (16 bis 17 pC. der Angelicasáure) 
roufs als 6in Derivat der Angelicasaure angesehen werden. 
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fi'Chlor'a'Oxyvalerianadure aua Angelicas&ure. 

Zur Brklárung dieses Verhaltens der Angelícasdure zur 
Vnterchlorígsaure konnte man annehmen, dafs bei der Addition 
von HOCl eine a-Chlor-/9-oxy- und eine /9-Chlor-a-oxysáure 
entstehen, welche beide der Angelicasaure entspreehen, dafs 
aber díe /9-ChIoroxysdure im Homent ihrer Bíldung durch 
eine isomere Umlagerung in ein Derivat der Tiglinsáure dber- 
geht. Demnach schien es angezeigt, auch die /3-ChIoroxy- 
sáure aus der Angelicasáure zu untersuchen. 

Zu dem oben beschriebenen oligen glycidsauren Kalium 
wurde bei O^ gesattigte Salzsáure gegossen, wobei die Addition 
mit erheblicher Wármeentwicklung erfolgte. Das Reactions- 
prodúct wurde nach dem Abdampfen der úberschússigen Salz- 
sáuremítAether ausgezogen; nach dem Abdunsten des Aethers 
hinterblieb die Chloroxysáure in grofsen durchsichtigen Platten 
▼om Schmelzpunkte 92®; die Sáure ist in Wasser, Aether und 
Alkohol loslich. Ihrer Darstellungsweise gemáfs mufs dieselbe 
ein Derívat der Angelicasáure und dazu eine j}-Chloroxy- 
sáure sein. 

Das Zinksah, (C^HfiCIOs^sZn, durch Sattigung der freien 
Sáure mit kohlensaurem Zink erhalten, wird aus Wasser in 
mikroskopíschen Prismen gefállt, die in Wasser ziemlich schwer 
Joslích sind. 

0,2126 g des (iber Schwefelstturegetrockneten Salzes gaben 0,0468 ZnO. 

Berechnet Gefunden 

Zn 17,66 17,66. 

Eine Bestimmúng des Chlorgehaltes der jfreien Sáure 
durch Glúhen mit Kalk ergab : 

0,1902 g der Sftore gaben 0,1786 AgCl = 0,0441 Cí. 

Bereehnet Gtoftinden 

a 23,27 23,21. 

Die erhaltene |}-Chloroxysáure ist also ihrem Schmelz- 
punkte nach mit der /3-ChIor-a-methyl-a-oxybuttersáure aus 
der Tiglinsáure isomer ; zur Bestátigung dieser Isomerie dienen 
die Calciumsalze der beiden Chloroxysáuren. 
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Das Galciumsalz der /9-Chloroxysáiire (vom Schmelz- 

punkte 92^) aus der Angelicasáore, durch Sattigung der freien 

Sáure und Verdunsten bei gewóhnlicher Temperatur erhalteii, 

wird amorph oder auch krystallinisch gefállt; beim Ueber- 

giefsen mit Wasser und Verdunsten an der Luft gebt das 

amorphe Salz in ein krystaUinisches uber. Die Krystalie stdlea 

zugescbárfte Prismen von ansehnlicher Grofse dar. 

0,1764 g des Salzes yeHoren bei 70<^ 0^0238 HtO und gaboii 
0,6593 CaSO*. 

Berechnet ftlr Gefúnden 
(C5H8aOa).Ca + 8H,0 

H,0 13,66 13,49 

Ca 10,07 9,88. 

Ueber 70^ fángt das Salz an sich zu zersetzen. 100 Th. 
Wasser lósen bei 17® 7,58 Th. Salz. 

Das Calciumsalz der fi'Chloroícysáure aus der TigUft- 

sdure bildet lange Prismen von seideartigem Glanz. Es isl 

schon oben die Analyse des entwásserten Salzes angefuhrt, 

das bei lángerem Stehen in der Vl^árme erhalten war. Zum 

Vergleich haben wir dieses Salz nochmals dargestellt und ém 

frisch erhaltenes Salz analysirt. 

0,1536 g Salz gaben 0,0536 CaSO^. 

Bereclinet fur G^fnnden 

(C5HeaO,),Ca + 3H,0 
Ca 10,07 10,25. 

Eine Wasserbestimmung gelang nicht, denn das Salz zer-^ 
setzt sich schon bei 60^. Seine Ldslichkeit ist von derjenigen 
des Calciumsalzes der /9-Chloroxysáure aus der Angelicasáure 
sehr verschieden : 100 Th. Wasser iosen bei 17^ nur 4,44 Th. 
des Salzes. 

Somit ist die j9-Chloroxysáure vom Schmelzpunkte 92^, 
durch Addition von HCI zu der Glyoidsáure aus Angelicasáure 
erhalten, isomer der ;9-Chloroxysáure vom Schmelzpunkt 75\ 
die unter anderen Chloroxysáuren bei Einwirkung von Unter- 
chlorigsáure auf Angelicasáure, wie auch auf Tiglinsáure er- 
halten wird. 
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Wíe schon erwabnt, htUen wir friher die Einwirkang 
Yon UnteroUorígsiiire «uf die Angelicasaure dahiii anfgefafsi, 
dafs dorch die Anlagerung von HOGl die a^ und die /}-Chlor- 
•xysaare enUlehen, weiche der Angelicasáure entsprechen, 
4af8 aber díe /}-Sáiire im lloine«l threr Bildung in die j}w 
Chlorexy^ure aus Tíglinsanre úbergehk Nachden wir jeld 
die Eígenschaften díeser ^-Chloroxysiure aus der Angelica- 
sáure genauer iiennen gelernt haben, ist die Annahme dieser 
isomeren Umwandlung kaum mehr mdglich, denn bei derDar- 
stellung dieser Sáure aus der Glycidsáure waren ja alle Be- 
dingungen einer solchen Isomerisation, wie Homent der Bil- 
dung, hohe Temperatur, Ueberschufs von Salzsáure, vorhanden 
und doch fand keine Umlagerung statt. 

Man mufs zugeben, dafs díe Frage úber das Verhaiten 
der Angelicasáure zur Unterchlorigsáure offen bleibt. 

Olyoidsdure aua a'Chloroxyvalerians&me. 
Wir haben oben angegeben, dafs die ce-Chloroxysáure 
aus der AngeUcasáure bei Einwirkung von aikoholisdieai Kali 
ein glycidsaures Kalium in Form von óligen Tropfen liefert; 
hn Besitze der j9-CUoroxysáure aus der Angelicasánre haben 
wír auch aus dieser das glycidsaure Kalium dargestellt. Die 
Abspakung von Chlorkahum trilt hier, wie auch bei der a- 
Chloroxysaure, schwerer ein als bei der Chloroxysáare aiis 
der Tiglinsáure und erfolgt niohl ohne Erwármen; nach der 
Entfemung des Chlorkaliums wurde die alkoholische Losung 
mit einem grofsen Ueberschufs von Aether versetzt, wobei 
4as giycidsanre KaliiHn sich wieder als Oel ausschied ; das 
Salz wurde durch verdúnnte Schwefelsaure zersetzt und durch 
Extrahiren mit Aether eine nicht krystallisirende Sáure er- 
halten. Da sohin aus verschiedenen Chloroxysáuren die Glycid- 
saure und ihr Kaliumsalz mit ganz den gleichen Eigenschaften 
erhalten werden, so mufs man annehmen, dafs der Mangel 
des Krystallisationsvermógens dieser Sáure eigenthúmlich ísl 
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und dafs also díe Glycidsáure aus der Angelicasáure mit der 
krystallinischen Glycidsáure aus der Tiglinsáure isomer isi. 

Wir baben zwei Chloroxysáuren, die der AngeUcasaure 
entsprechen, eine mit dem Schmelzpunkt 103^ die andere 
Yom Schmebspunkt 92^ erhalten und nannten die erste a-, dte 
zweite ^-Chloroxysáure. Wir wollen jetzt die Thatsachen 
anfúhren, welche diese Benennung recbtfertigen. 

Btntcíur der Chloroxyvaleriansduren. 
Yor Kurzem hatten wir*) auf Grund der Untersuchungen 
Yon Erlenmeýer und Wislicenus bewieseU; dafs die 
Salze der /3-Chloroxysáuren díe gemeinsame Eigenschaft be- 
sitzten, sich unter Bildung der entsprechenden Aldehyde und 
Ketone ^u zersetzen. So erhielten wir aus dem Natriumsalz 
der /}-Chloroxysáure aus der Tiglinsáure das Aethylmethyl- 
keton vom Siedepunkt 79^. Dasselbe Keton bildet sich auch 
aus dem Salze der Chloroxysáure vom Schmelzpunkt 92® aus 
der Angelicasáure unter folgenden Bedingungen : die wásse- 
rige Losung der Sáure, mit Soda neutralísirt, wurde in einem 
Kólbchen erwármt, das vermittelst eines kleinen aufsteigenden 
Schlangenrohres mit einem Kuhler verbunden war. Dadurch 
gelang es zu erreíchen, dafs in die Vorlage mit dem Keton 
nur eine ganz kleine Menge Wasser úberging, vom letzteren 
durch Chlorcalcium befreit wurde das Keton destiIUrt; sein 
Siedepunkt lag bei 79^. Das Keton wurde in wásseriger 
Ldsung durch ChromsSure oxydirt und dabei ausschliefslich 
Essígsáure erhalten. 

0,1027 g Silbersalz, das nach vollstttndigem YerdiinBten erhalten 
war, gaben 0,0662 Ag. 

Bereohnet ftlr Geftinden 

C,H,AgO, 
Ag 64,67 64,46. 

Demnach íst die Sáure vom Schmelzpunkt 92^ eine 
/í-Chlor-cf-oxy-, und die Sáure vom Schmelzpunkt 103^^ — 
eine a-ChIor-/9-oxyvaIeriansáure. Die Bildung des Aethyl- 

*) Joum. d. ruBS. chem. Ges. 91, 393. 
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meihylketons aus dem Chloroxyderivat der Angelicasáure steht 
im Widerspruche mit der fúr diese Sáure von Schmidt*) 
aufgestellten Formel : 

CH,=CH-CH(CH8>-C00H. 
Bei dieser Structur der Angelicasáure, kónnten aos derselben 
iiur die Chloroxysáuren : 

CH,CI-CH0H.CH(CH8)-C0OH u. CHgOH-CHClCH^CHs^-COOH 
entstehen. Aus einer Chioroxysáure der ersten Formel soUte 
8ich bei der Zersetzung ein Oxyvalerolacton bilden, wáhrend 
die der zweiten Formel die Bildung eines ungesáttigten Al- 
kohols erwarten láfst. In der That begegnen wir weder dem 
ersten noch dem zweiten. Die von F i 1 1 i g angegebene Formel : 

CH, 

CH,-CH,-C-COOH, 

der gemáfs díe Angelicasáure ein Analog der Methacrylsáure 
wáre, vermag zwar die Bildung des Aethylmethylketons zu 
erkláren, steht aber im Widerspruch nicht nur mit den von 
Fittig selbst ermittelten Thatsachen **), namentlich der Bil- 
dung von Pseudobutylen beim Zerfallen der Hydrojodange- 
licasáure, sondern auch mit unseren Erfahrungen úber die 
Addition der Unterchlorigsáure, welche in ganz anderer Weise 
als bei der Methacrylsáure ^*^) verláuft. Die einzige zur 
jetzigen Zeit unbestreitbare Formel ist die von Wislicenus. 

Dioxyvcderianeaure aus Angelicasáure. 

Die flússige Glycidsáure aus der Angelicasáure geht beí 
Addition von Wasser in eine Glycerinsáure úber ; und es war 
von Interesse zu entscheiden, ob diese Sáure mit der Glycerin-' 
sáure aus Tiglinsáure isomer oder identisch ist. 

Die Wasseraddition wurde im zugeschmolzenen Rohr 
durch 6 bis 8stúndiges Erhitzen bei lOO^ bewirkt. Nach 
áem Oeffnen des Rohres und Abdampfen seines Inhaltes auf 



*) Diese Annalen 208, 268. 
**) Daselbst »te, 162, 
***) Daselbflt »8#, 210. 
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dem Wasserbade bleibt die Glycerinsaiire als eine dicke, nicht 
krystallisirende Fiussigkeit zurúck. Die Sáure wurde nach dem 
Aufiosen ín Alkohol mit alkoholischem Kali gesáttigt. Nacb 
Zugabe von Aether schied sich das glycerinsaure Kalium als 
Oel aus, welches rasch zu einer krystallinischen Hasse er-> 
starrte. Die Krystalle wurden abgeprefst und vielfach aug 
Weingeist umkrystallisirt; sie erschrinen unter dem Mikroscope 
als kurze Prismen, dem glycerinsauren KaUum ans der Tiglin- 
saure sehr áhnlich. 

0,1193 g Salz gaben 0,0598 E«SOa. 

Berechnet fiir Gefonden 

CJB^OJK. 
K 22,67 22,46. 

Zum Yergleich mit dem glycerinsauren Kalíum aus der 
Tiglinsáure wurde eine Bestimmung der Loslichkeit ausgefúhrt : 
100 Th. Alkohol von 95 Gewichtsprocent losen bei IG^' 1,94 Th. 
glycerinsaures Kalium aus Angelicasáure und 2,03 Th. aus 
der Tiglinsáure. 

Trotz dieser fast úbereínstimmenden Lóslichkeit der Ka- 
liumsalze erwies die genauere Untersuchung gleichwohl, dafs 
die beiden Sáuren nicht identisch, sondern Isomer sind. Wie 
erwáhnt, war die Glycerinsáure aus der Angelicasáure als 
eine nicht krystaliisirende Flússigkeit erhalten worden, wáhrend 
die Tiglinsáure eine krystallinische Glycerinsáure liefert, welche 
bei 107^ schmilzt*). Um jeden Zweifel úber die Reinheit 
unserer Glycerinsduren auszuschhefsen, haben wir die Kalium- 
salze der beíden Glycerinsáuren , aus Tigynsáure und aus 
AngeUcasáure , einigemal aus Alkohol umkrystallisirt, durch 
verdúnnte Schwefelsáure zersetzt und die Sáuren mit Aether 
ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Aethers wurde so 
aus der Angelicasáure eine Glyoerinsaure erhalten, welche 
seXbsX bei lángerem Stefaen nicht krystallúarte, dagegen gab 
die Tiglinsáure eine Glycerinsáure^ die rasch zu einer kry- 
stallinischen Masse erstarrte. Auch die Kalksalze der beiden 



*) Diese Annalen 984, 232. 
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Sáoren zeígen sehr erhebliche Verschiedenheit. Die Glycerin- 
sáure aus Angelicasáure giebt ein amorphes weifses Calcium- 
salz, wáhrend das Calciumsalz der Glycerinsáure aus Tiglin- 
saure in gut ausgebildeten tafelfórmigen Prismen krystallisirt 
Das letztere Salz wurde analysirt. 

0,2668 g des Salzes verloren bei 120<^ 0,0282 HtO und gaben 0,0438 
CaO. 

Berechnet fílr Gefunden 

(C5H.O0,Ca + 2H,0 
H,0 10,52 10,56 

Ca 11,69 11,69. 

Aoch das Hagnesiumsalz der gleichen Sáure aus TigUn- 

sáore wurde analysirt : 

0,2396 g Salz bei 120<^ getrocknet gaben 0,0334 MgO. 
Berechnet fur Grefanden 

(CAO,),Mg 
Mg 8,25 8,32. 

Aus den mitgetheilten Beobachtungen ergiebt sich, dafs 
die der Angelicasáure entsprechende Glycerinsáure bei ihrer 
Bildung, obwohl die Wasseradditlon zu der Glycídsáure in 
der Wárme erfolgt, keineswegs in die der Tiglinsáure ent- 
sprechende Glycerinsáure úbergeht, vielmehr mit der letzteren 
nur isomer ist. 

Additíon von wnterehhriger Bdure. 
Vergleicht man was der Eine von uns úber die Additioii 
Yoo Uttterchlorigsaure zu der Isocrotonsaure *) ermittelt h«l 
mit den von uns hier au^efíihrten Beobachtongen, so kann 
man nicht verkennen, dafs Angelicasáure und Isocrotonsaure 
ÍB ihrem Yerhalten zu der Unlerchlorigsiure eine gewisse 
Uebereinstimmung zeigen : beide bilden durch Yerbmdung 
mit BOCl j3-Chloroxysauren , welcbe den mehr bestándigen 
Verbindungen, d. h. der Tiglinsáure bezw. der normalen Cro- 
tonsdure entsprechen. Daneben bilden sie noch je eine 
andere Chloroxysaure, welche bei der AngeUcasáure ohne 
jeden Zweifel, bei der Isocrotonsáure zweifelhaft, als Derivat 



*) Diese Annalen 984, 221. 
Ajinalea der Ohemie 267. Bd. 9 
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Yon weniger bestándiger Form angenommen werden kann. 
Fúr die Angelicasáure wird dies dadurch bewiesen, dafs die 
betreffénde Chloroxysáure durch Vermittlung der Glycidsáure 
in eine neue Chloroxysáure úbergefúhrt werden kann, welche 
ein unzweifelhaftes Derivat der Angelicasáure ist; fúr die 
Isocrotonsáure ist dieser Fall nicht zu beobacfaten : die ihr 
entsprechende fliissige Chloroxysáure wird úber die Glycid- 
sáure in die gieiche jS-Chloroxysáure úbergefúhrt, welche 
auch aus der Crotonsáure entsteht; diese Thatsache erweckt 
die Vermuthung, die flússige Chloroxysáure selbst mochte ein 
/3-Chloroxyderivat der Crotonsáure sein, welche durch eine 
kleúie Verunreinigung am Krystallisiren verhindert wírd. Je- 
denfalls verláuft die Addition der Unterchlorigsáure zu der 
Angelica- und zu der Isocrotonsáure in áhnlicher Weise. 
Ganz anders steht es mit der Ëinwirkung von Unterchlorig- 
sáure auf andere ungesáttigte Sáuren. Hier ist einer grofsen 
Mannígfaltigkeit zu begegnen : einerseits treffen wir Fálle 
ausschliefslicher Bildung von /J-Chloroxysáure (Methacryl- 
sáure)*), andererseits entstehen hauptsáchlích a-Chloroxy- 
sáuren (Crotonsáure **)) , und zwischen ihnen stehen andere 
ungesáttigte Sauren, die ein Gemisch von a- itnd ^-Chloroxy- 
sáuren liefern. Wir kommen zu der Folgerung, dafs die Art 
der Anlagerung von HOCl fast ausschliefslich von der indiví- 
dueHen Natur der ungesáttigten Sáure bestimmt isl. 

Eme gwxL andere Ansicht ist úber diesen Gegenstand 
ven A. Michaelin seiner unlángst erschienen Abhandlung 'i^^) 

*) Diese Annalen 984, 211. 
**) Diese Amialen 9S4, 198. Nach tmseren letzten Tersuchen ent- 
stehen aus der Grotons&ure aufser der a-Chloroxybutters&ure 
auch Spuren von ^-Chloroxybuttersaure , deren Anwesenheit wir 
durch das Zerfallen des Natronsalzes constatiren konnten ; wir 
haben bemerkt, dafs dabei Spuren von Propylaldehyd gebildet 
werden. Die Menge des Aldehyds aus 10 g des duroh Yerbin- 
dung der unterchlorigen Sfture mit Crotons&ure erhaltenen Roh- 
productes war jedoch so unbedeutend, dafs wir nicht im Stande 
waren, aus ihin eine * fiir die Analyse geniigende Menge von 
Propionsfture zu bekommen. 
***) Joum. f. prakt. Chem. [2] #0, 178. 
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entwickelt worden. Da díese Abhandiung die Uniersuchungfen 
des Einen von uns berúhrt, erlauben wir uns einíge Thatsachen 
bezúglich der Addition von Unterchlorigsáure zu ungesáttigten 
Sáuren aufzufúhren. Aus der Acrylsáure werden hierbei zwei 
CUoroxysáuren erhalten — in grófserer Henge die j9-ChIor- 
ce-oxypropionsáure, in geringerer die a-Chlor-j9-oxypropion- 
sáure. Die Structur der letzteren isi durch die Reduction 
derselben zur Hydracrylsáure bewiesen. M i c h a e 1 mifst diesem 
Argumeni nichi den genúgenden Werih bei und erklári, um 
die von ihm aufgesteliie Regel aufrecht zu halten, die Sáuren 
fór alloísomer. Bei der Verbindung der Unterchlorigsáure 
mii Crotonsáure wird eine a-Chlor-j3-oxybuitersáure erhalten, 
deren Structur dadurch bewiesen ist, dafs sie bei Einwirkung 
von Schwefelsáure in a-Chlorcrotonsáure ♦) úbergehi; da 
aber die Bildung eíner Sáure von solcher Structur mit der 
Hichaerschen Regel im Widerspmche steht, so ziehi 
Hichael diese Bildung der a-Chlorcroionsáure inZweifel**) 
ond erkiári die SSure fúr alloísomer mit der /3-ChIoroxysáure. 
Dasselbe Verhalten zu Thaisachen ist in den Ansichten 
von U i c h a e 1 bei seiner Besprechung der Chlorcitramalsáure 
zu bemerken. Die Chlorcitramalsáure^ die durch Addiiion 
von HOCI zu der Cítraconsáure erhalten wird, mufs eíne 
a-ChIor-j3-oxysáure sein von der Formel : 
caaa 

COH-COOH, 
CHa-COOH 

denn bei eíner anderen Formel isi ihr Uebergang in Chlor- 
eiiraconsáure ^*) bei der Destiilation nichi zu versiehen; 
Hichael aber hált die Sáure fúr eine j3-Chloroxysáure : 

CH, 

CCl-COOH, 

CHOH-COOH 



*) Diese Annalen 984, 200. 
**) a. a. O. 8. 176, Anmerk. 2. 
*•*) Joum. f. prakt Chem. [2] », 73. ^ . 
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índem er sích auf ihre Reduction zu Citramalsáure stutzt, 
welche seiner Ansicht nach eine a-Oxysaure ist. Da jedoch 
die Structur der Citramalsáure eine noch nicht gelóste Frage 
ist, kann ihre Bildung als Argument fúr eine Structurformel 
der Chloroxysáure nicht dienen. 

Die andere Chloroxysáure, welche sich bei Addition von 
HCI zu der Glycidsáure (Oxycitraconsáure) bildet*), ist mit 
der eben besprochenen isomer und mufs die Structur : 

CH» 

I 
CCl-COOH 

CHOH-COOH 

besitzen. Michael erkennt ihr diese Formel zwar gleichfalls 

zu, háltsiejedochfúr allóísomer mit der vorigen Chloroxysáure^ 

weil sie bei der Reduction die námliche Citramalsáure **) liefert, 

wie die isomere Chloroxysáure. Die Entstehung dieser Citramal- 

sáure kann jedoch durch eine vorhergehende Bildung der Gly- 

cidsáure und Reduction der letzteren erklárt werden, denn die 

Reaction wird in alkalischer Lósung durch Natriumamalgam 

ausgefúhrt ; berúcksichtigt man noch, dafs die Chloroxysáure 

aus der Glycidsáure bei der trockenen Destillation sich ganz 

anders verhált als die isomere ***), so werden wir zum Schlusse 

kommen, dafs es unmóglich ist sie fúr alloïsomer zu haRen. 

Mich a el glaubt^ dafs die Addition der Unterchlorigsáure 
zu den ungesáttigten Sáuren der allgemeinen Regel unterliege : 
das Chlor lagert sich an das am meisten und das Hydroxyl 
an das am wenígsten positive Kohlenstoffatom. 

Auf Grund aller fruher bewiesenen Thatsachen úber díe 
mannigfaltige Addition der Unterchlorigsáure mússen wir dieser 
Regel die Anerkennung versagen. 

d e s s a , Universitát. 

*) Joum. f. prakt. Chem. [2] tt, 443. 
**) Daselbst [2] 11, 447. 
***) Daselbst |2| It, 460. 
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Deber die Einwirkung yon Chlor auf Chinon- 
oxime (Nitrosophenole) ; 

Yon Th. Zmcke. 
Ersie Mitiheilung. 

(Aus dem cheinisclien Instiiut zu Marburg.) 
(EHngelaiifeii den 10. Febmar 1890.) 



Die inieressanieii Resuliaie, welche bei einer Rdhe voii 
Arbeiien úber die Einwirkung von Chlor auf Chinone, Phenole 
und Amidophenole erhalien worden sind, legien den Wunsch 
nahe, auch das Yerhalien der sogenannten Nitrosophenole 
oder Chinonoxime gegen Cblor kennen zu lernen. Bekanni- 
lich verhalien sich díese Verbindungen bei einzelnen Reactionen 
genau so als seien sie Niirosophenole — NO und OH eni- 
hdiend, wáhrend sie bei anderen so reagiren, als enihielien 
sie neben einem Carbonyl die Gruppe C»NOH, demnach so 
als seien sie Derivaie von Chinonen oder Dikeionen. 

Welche dieser beiden Naiuren unier dem Einfiufs von 
Chlor zur Getiung kommen wurde, iiefs sich naiurlich nichi 
voraussehen, wohl aber konnie man die Resuliaie fúr den 
einen oder den anderen Fall mii einiger Sicherheii vorhersagen. 

Ueberwiegi wie bei den meisien anderen Reactionen auch 
hier die Chinonnaiur, so wird die Einwirkung aller Wahr- 
scheinlichkeii nach ábnlich verlaufeu; wie bei denjenigen 
Chinonen^ von welchen sich díe beireffenden Oxime ableiten, 
iriii dagegen dle Pbenolnatur in den Vordergrund, so darf 
inan die Bildung interessanier Ketochloride erwarien. 

Als Bdspiel fur das Gesagie mag das a-Oxim des 
^-Naphtochinons (a-Nitroso-/}-Naphiol) dienen, fúr welches 
man díe Formeln 

AniuaM 4er Ohttmltt 267. Bd. 10 
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i34 Zincke, Chlor und Chtnanoxime (Nitroaophenole). 




CNOH 
CO 
OH 

CH 




C.NO 
»COH 
CH 



aufsfellen kann. 

Entsprícht das Verbalten desselben der ersten Formel, 
so wird eíne eintretende Reaction wahrscheínlich ebenso yer- 
laufen wie beim /9^Napht6chinon, es whrd zunáchst ein Sub- 
stitutionsproduct entstehen und dann Addition von Halogen 
stattSaden : 

,1. n. 

c . NOH 

sco 




C.NOH 

co 



ca 




lcci. 



CH CHCl 

Kommt dagegen die durch die zweite Formel ausgedrudite 
Constitution zur Geltung, reagirt das Oxim wie ein Nitroso- 
phenol, so kann zunáchst ebenfalls Substitution stattfinden, ein 
oder auch beide Wasserstoffatome kónnen ers^t werden, 
dann aber mufs Bildung von Nitrosoketoderivaten eintreten, 
welche eigenartíg constituirt sein kónnen, je nachdem éine 
Aenderung in den Bindungsverháltnissen der Kohlenstoffatome 
eintritt oder nicht; die beiden folgenden Formehi geben die 
moglicherweise entstehenden Verbindungen wieder : 
Cl-C-NO C.NO 

ca cci 

Grade der Umstand, dafs die Bildung derartiger Keto- 
verbindungen nicht von vornherein ausgeschiossen war, hat 
die nachstehenden Untersuchungen veranlafst; es ist indesseUf 
wie ich gleich hervorheben will, bis jetzt keine Beobachtung 
gemacht worden, weiche dafúr spricht, dafs sich aus den 
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Bchmunk, Ohlor und ^-Naphtochinonra-oxim^ 13$ 

Oxinien oder Nitrosophenolen durch Einwirkung^ yon Halogen 
derartige Ketoverbindungen bilden konnen. Das Verhalten 
derselben ist durchaus das von Chinonderivaten ; kleine Ver- 
schiedenheiten sind in dem Verhalten der einzelnen allerdings 
beobacbtet worden, dieselben beruhen aber jedenfalis nur auf 
der verschiedenen Stellung der Oximgruppe gegenúber den 
anderen Atomen. 

Zunáchst hat sich díe Untersuchung auf díe leicht zugáng- 
lichen Naphtochinonoxime (Nitrosonaphtole) erstreckt, doch soÚ 
auch das Benzochinon- und das Thymochinonoxim (Nitroso- 
phenol und Nitrosothymo}) mit in den Kreis derselben gezogen 
werden. 

Zum Abschlufs sind die Versuche mit dem ff-Naphto- 
chinon-a-oxim gelangt, welche Herr Schmunk ausgefútírt 
hat ; die Resultate sind zwar hinter den Erwartungen zurúck- 
gebiieben, bieten aber doch Einiges von Interesse dar. 

Emwírkiing yon Chlor anf /}-Naplitoeliinon-a-oxím; 
yon i. Schmunk. 

Ueber die Einwirkung von Chlor auf das /9-Naphtochinon* 
a-oxim liegen noch keine Versuche vor, wohl aber hat 
Bromme die Einwírkung von Brom auf die genannte Ver- 
bindung einer Untersuchung unterworfen; einzelne der yoii 
Brómme ausgefúhrten Versuche habe ich wiederholt und 
'komme ich am Schlufs der Abhandlung auf dieselben zurudc 

Aus meinen Versuchen ergiebt sich, dafs die Einwirkung 
^on Chlor in anderer Weise verláuft, wie die des Broms; 
wáhrend sich das letztere nach Brómme's Versuchen direot 
an das Oxim addirt, wirkt das Chlor zunáchst substituirend 
ein, ein W^asserstoffatom v^ird ersetzt und erst dann^findet 
Addition von 1 Mol. Chlor statt; das Oxim verhált sích also 
genau so wie das j9-Naphtochínon , welches in erster Linie 
ein Mohochlorderivat, dann ein Trichlorderivat liefert : 

/ 10» 
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i36 Zincke, Chlor und Chinonoxime (Nitroeophenole). 



CO 



00 



00 




00 
CH 




00 

'ca 




|C0 

lca. 



/9-Nap]itochinoii 



Chlor-^Naplito- 
chinon 



cHa 

Trichlordiketo- 
hydronaphtalin. 

Ganz analoge Formeln wird man den Derívafen aus dem 
Oxim geben mússen; dasselbe yerháli sich nícht wie ein 
Phenol, sondem wie ein Abkommling des /}-Naphtochinons : 
C.NOH C.NOH C.NOH 

sCO (^^\^^^P^ f^^^^V^^ 

JcH 1 1 ica 11 lco,- 

CH CH CHa 

Im Gegensatz zu dem entsprechenden Naphtochinonderiyat 
spaltet das Trichlorid des Oxims leícht Salzsdure ab und geht 
in ein Dichlor-/3-naphtochínon-a-oxim : 

C.NOH 
sCO 

lca 





uber. 



ca 



Durch Binwirkung yon Alkali láfst sích eine Spaltung der 
Dichlor- und der Trichloryerbindung nicht erreichen, eine 
Ueberfuhrung der gechlorten Oxime in Inden- resp. Hydrín- 
denabkommlinge war nicht moglích^ das Vorhandensein der 
Oxímgruppe N.OH an Stelle yon Sauerstoff yerhindert also 
yoUstándig díe Spaltung des einen Naphtalinringes. 

Interessant ist das Verhalten des Monochlor- und Dichlor- 
oasims gegen Sáuren; wird die Monochloryerbindung in Eis- 
essiglósung mit concentrirter Salzsaure gekocht, so geht sie 
in Ghloroxy-O'naphtochinon úber : 

C.NOH CO 

SOO /Nv/>jCOH 

Jca »^^^* 
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. Schmunck, Chïar und P'Naphtochinofi^'OXÍm. 137 

Bín g\eïcheB Resaltai wird erhalten, wenn man an SteDe 
▼on Saizsáare concentrirte Sehwefelaanre anwendet ond einige 
Zeit kocht ; erhitzt man aber weniger stark — vorsichtigef 
Erwármen im Wasserbad geangt — so geht die Reactioa 
Bidit so weit, man erhált ein Ziíráchenprodact, welches seinem 
ganzen Verhalten nach nichts anderes sein kann ab ein Itnid 
ëes ChloriKcy'a'naphtochinanê : 

C.NH 
sC.OH 




Dieses Imid geht sowobl darch Sáaren als aach darch 
Alkalien anter Abspaltang von Ammoniak sehr leicht in Chlor- 
oxy-a-naphtochinoft úber. 

Die Bildang dieses Zwischenprodactes zeigt deutlich, dafs 
der Uebergang des Oximderiyates in das Chloroxynapbtoohinon 
Dicht so erfolgt, dafs die Grappe N . OH sich gegen Saaerstoff 
aostaascht and int«rmedíir ein Ohhr'^-naphtockinon entsteht, 
aus welchem dann leicht Chloroxy-€r-naphtochinon sich biMea 
konnte»). 

Was die Entstehang des Imids aas dem gechkirlen Oxiiú 
angeht, so láfst sich dieselbe durch eine Verschíebang des 
Saaerstoffs oder wohl ricfitíger darch einen Aastaasch yon 
OH gegen H and daraaf folgende Umlagerang erkláren : 
C.NOH C.NH C.NH 

SCÓ X\/n.CO X\X\c.oh 






.cc» l i Jcci [ j JCCl 

CH ^ C.OH ' 

Bs entsteht also znnáchst ein Oxy-imid des fi'Naphto- 
chinonsj welches aber sofort in das bestándige a-Naphto- 



*) Das Chlor-^-naphtoohinon giebt %. B. schon beim Kochen mit 
Alkohol ^Chloroxy-a-naphtoohinon (Zinoke und Kegel). 
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Í38 Zincke, Chlor und CKmanoxime (Nitrosophenole), 

ohinonderivat nbergebt. Nacfa versohiedeneR Beobachtnngen 
von Zincke scheinen derartige /3-Verbindangen nicbt za 
existiren, denn wo sie sich bilden konnten, worde stets die 
isomere a-Verbindung erhalten. 

Fur díe obige Reaction fehlt es ubrigens nicbt an Ana- 
k^gien. Man kann sie z. B. yergieicben mit dem Uebergang 
der Chlorstickstoffverbindung CeHs-NCI^OCHs in p-Chlor- 
acetanilid CeHiCl-NH-COCHs, welche Bender*) beobachtete 
oder mit der Umlagerung von Nitrosoaminen in Nitrosobenzol- 
derivate; wie Fischër und Hepp**) fanden, geht dag 
Fhenylmethylnitrosamin leicht in p-NitrosomethylaniIin úber : 
C-N(NO)CH, C-NHGHt 

oh/\ch ch/\ch 

ChI JlcH fi^®^* ChU IcH • 

(M C.NO 

Behandelt nran das Dichloroxim ih derselben Weise wíe 

das Monochlorderivát, so wird es nicht verándert, was leicht 

verstándlich M, da kein Wasserstoffátom mehr vorhanden Í8t> 

welches sich gegra OH.austauscben kdnnte. Wúrde die He- 

action eingetreten sein, so hátte sie zu einem Oxycfaiorimid 

fubren mdsáen : 

c.Na 

G . OH 

cci • 




co 

>Reine concentrirte Sobwefelsáure wirkt , dagcgen auf das 

Dichloroxim ein, es entweicht Salzsáure und es entsteht eine 

in Alkalien losliche Verbindung CioHeNCIOg nach der Gleichung : 

CioHftCUNO, + H2O = CioHeNCIO, + HCl 

Das Verhalten der Verbindung sprach fúr das Vorhanden- 

sein einer Hydroxylgruppe und da ein Imid augenscheinlícfa nicht 



*) Ber. d. deutsch. ohem. Oes. 19, 2272. 
••) Daselbst lO^ 2991. 
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Bchmunky Chlor und P'Naphtochinon'a'OOíifn, 139 

▼oriag, so konnte dieselbe eigentlich nur ein Oxim des Ohlor- 
oxynaphiochinons sein : 




CO 

Dieser Kórper, welcher spáter auch von Kostanecki*) 
^argestelU und beschrieben worden ist, war damals noch nicht 
bekannt ; um Irrthúmer in unserer Interpretation zu vermeiden^ 
mufsten wir ihn aus dem Chloroxynaphtochinon darzustellen 
versQchen; dies gelingt in der That sehr leicht, wenn man in 
alkalisch^ Losung**) úberschússiges Hydroxylamin darauf 
einwirken láfst Die erhaltene Verbindung stimmte ganz mit 
der unsrigen aus dem Dichloroxím úberein, und ist die Gon-^ 
stitution dieser letzteren damit sicher festgestellt worden. 

Die Bildung erfolgt jedenfalls in der Weise, dafs zunáchsl 
durch Austausch von Gl gegen OH ein Derivat des j3-Naphto- 
chinons entsteht, welches sich dann in das a-Derívat umlagert a 

C.NOH C.NOH C.NOH 





J.QH CO 

Weitere YersiM^ bezogen sich aqf die Ueberfúfarung 
der gechlorten Oxime in Nitronapbtolderiva4e ; dieselhe ist 
nicht gelungen, bei der Behandlung mit Salpetersaure tral 
zwar Einwirkung ein, dieselbe fúhrte aber níchl zu den er- 
warteten Verbindungen, es entstanden vielmehr Naphtochinon- 
derivate. Sehr glatt gelingt auf diese Weise die Ueberfúhrung 
des Dichloroxims in Dichk)r-/}-naphtochinon ; bei dem Hono- 
chloroxim bilden sich stets viel harzige Nebenproducte und 
die Reinigung des »tstandenen Monochlor-i^^naphtochinons 

*) Ber. d. dentscli. chem. Ges. 99, 1844. 
•*) Anwers, daselbst M, 604. 
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140 Zincke, Chlor und Chiwmoxime (Niirosophenole). 

Bi in Folge dessen recht schwieríg, bei dem Trichloroxiin 

CO— CO 

endlich, welches Trichlordiketohydronaphtalin CeH^/ i 

CCIH— CCIf 
hatte liefem mússen, trat keine Binwirkung ein. 

Die Reaction selbst kann durch die Gleichung : 

C . NOH-CO CX)— CO 

CtH4<^ I + NO,OH = Cfi/ I + 2N0 + H,0 

^cci==ca ^ca«cci 

ausgedrackt werden, und unterliegt es wohl keinem Zweifel, 
dafs andere Nitrosophenole sich áhnlich verhalten werden. 

Analoge Reactionen bei Nitrosoverbíndungen R-CO-C 
(NOH)-R sind schon frQher von Claisen und seinen SchOIeni 
beobachtet worden, welche dieselben durch Einwiriíung von 
Amylnitrit in Diketone R-CO-CO-R úberfuhren konnten; bd 
dieser Reaction wird Stickoxydul freL Neuerdings baben 
Claissen und Hanasse*) salpetrige Sáure zu demselben 
Zweck benutzt und so den Nitrosocampher in ein Diketon 
(Campherchinon) dbergefúhrt; sie sprechen bei dieser Gelegen- 
heit die Absicht aus, das Verhalten der Nitrosophenole (Chi- 
nonoxime) in gleicher Richtung zu untersuchen und haben wir 
deshalb vorláufig keme weiteren Versuche angestellt. 

Die gunstigen Resultate, welche die genarinten Chemiker 
mit salpetriger Sáure (Essigsáure und Natriumnitrit) erhielton, 
teranlafsten uns, Honochlorojdm und Trichloroxim in derselben 
Weise zu behandefai, das Ergebnifs war aber dasselbe wie 
beí Anwendung von Salpétersáure. 

Exp er imenteller TheiL 

Monoehlor'P'naphtoehinon^ix-oxim, 
C(NOH)-CO 

Bei der Darstellung dieser Verbindung arbeitet man am 
besten mít einer abgewogenen Henge von Braunstein (auf 

*) Ber. d. deutsch. chem. Gea. )i)i, 580. 
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8ohmunk, Chlor und fi'Naphtochinon^a'Oxim. 141 

5 g Naphtochinonoxiin 3 g OOprocentigen Braunstein); das 
Oxíni wird in der 7 bis Sfachen Menge Chioroform geldst 
ond das Chlor unter guter Kúhlung eingeieitet, dann wird 
▼erschlossen -und dber Nacht stehen gelassen; freies Chlor isl 
jetKt nicht mehr vorhanden und ehi grofser The3 des ent^ 
«tandenen Chloroxims hat sich in rothen kleinen Nadeln ab- 
geschieden, welche abfiitrirt und mit etwas Alkohol gewaschen 
werden. Die im Chloroform geldst bleibende Menge kann 
nur schwierig rehi erhalten werden, da beim Abdunsten des 
CUoroforms meistens Verharzung emtritt, durch Znsatz von 
etwas Alkohol vor dem Verdunsten kann man derselben 
dnigermafsen vorbeugen. 

Das ausgeschiedene Chloroxim láfst sich leicht durofa 
ITmkrystalIisiren aus heífsem Alkohol reinigen ; es biMet schone 
gelbrothe Naddn, welche unter starkem Aufscháumen bei 167 
bis 168® schmelzen; in Alkohol, Eisessig, CUoroform und 
Benzol ist es in der Hitze leicht loslích; kohlensaures NMron 
und Natronlauge verwandeln es in grúnes Natriumsalz. In 
eoncentrirter Scbwelelsáure lost es sich in der Kálte mít rother 
Farbe auf; beim Verdfiúnen mit Wasser fáUt es unverandert aus. 

L 0,2880 g Heferten 0,4886. G0« Qnd 0,0682 H,0. 
H. 0^2248 g » 0^1518 ÁgCl 

m. 0,?452 g „ 16 cbcm Stickstoflf bel 9^ und 750 oim Pruo|c^ 

Gefimden 

I. n. ra. 

57,18 — — 

8,01 — — 

, — 16,70 — 

— — 7,74 

Das NatríumscUz, CioHsCIONONa, láfst sjch leicht in 
reinem Zustande darstellen ; man lost das Chlorojóm in heifsein 
Alkohol und fúgt die berechnete Henge von Natronhydrat ia 
alkoholischer Losung hinzu; die Flússigkeit nimmt eine tief 





Béreclmet fíir 
CoHeCINO, 


H. 

N 
0, 


119,70 57,82 

6,00 2,89 

85,37 17,09 

14,01 6,77 

81,92 15,41 



Digitized by 



Google 



142 Zincke, Chlor und Ghtnonoxime (Niprosophenole). 

grune Fflrbung an und beim Erkalten krystaUisirt das Natríum^ 
salz in grunen glánzenden Bláttchen; welche in Wasser, sowie 
in verdunntem Alkohol ziemlich lóslich sind. Hit den Salzea 
der schweren Hetalle gieht das Natriumsalz gefárbte Nieder-r 
schláge. Zur Analyse wurde das Natriumsalz im Vacuanoí 
getrocknet. 

0,2028 g líeferten 0,0681 Na,S04« 

Berechnet fílr Geftmden 

CioHjaONONa 
Na 10/H 10,08. 

Verhalten gegen Salzstíureé Ueherftíhrung in Chlor-- 
oxynaphtochinon. — Diese Reaction vollzieht sich am leieh^ 
testen in essigsaurer Losung. Han lost das gechlorte Ojdm 
in der ausreichenden Henge von Eisessig in der Wárme auf, 
setzt etwa ein Drittel des Volumens concentrhrter Salzsáuré 
Ztt und kocht nun einige Zeit am Rúckflufskúhler. Beim Er^ 
kalten der Flussigkeit krystallisirt ein Theii des entstandenen 
Chloroxynaphtochinons heraus^ der Rest kann durch vorsich-* 
tigen Zusatz von Wasser ausgefállt werden. Durch wíeder-^ 
holtes Umkrystallisiren aus heifsem Eisessig wird die Verbin^ 
dung gereinigt; sie schmilzt dann bei 214 bls 215'^ und zeigl 
alle Eigenschaften des ChlOToxynaphtochinons ; in kohlensaurem 
Natron war sie leicht Idslich, mit Anílin gab sie in essigsaurer 
Ldsung das charakteristische Anilinaalz^ welches durch Alka- 
lien und durch Uiheralsauren zerlegt werden kann. 
0,1900 g lieferten 0,1306 Agd. 

Bereclmet fOx (ïeÍTmden 

CjoHjaOs 
a 17,00 16,09. 

Der Verlatíf der Reaction ist in der Einleitung besprochen 
worden. 

Verhalten gegen Salpetersáure. UeberfUhrung in Chlor- 
P-naphtochinon. — Eine auch nur eínígermafsen glatte Um- 
Wandlung des Chloroxims in Chlor-j?-naphtochinon ist nicht 
gelungen, stets bilden sich in reichlicher Menge harzige Pro^ 
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Sehmunk, Ghlor und ^'NaphtochinonHi'Oxinu 14S 

dscte, von welchen das Chlor-j3-naphiochinon nur schwieríg 
befreit werden kann. Der Grond hierfur liegt wohl in dem 
Terhidten des Chlor-^-naphtochinons selbst, welches verhált- 
nífsniáfslg leidit verharzt und sich verindert 

Die Oxydation wird in g^der Wárme m essigsaorer 
Losung niit Salpetersáore von 1,4 spec. Gewicht vorgenommen, 
doch mofs ein grofser^ Ueberschufs des Oxydationsmittels 
vermieden werden; man fáUt dann mit Wasser aus, entfernt 
einen Tbeil der. harzígen Producte durch eine Mischung von 
Aelher und Benzin, Idst den Rúckstand in Chloroform und 
láíst nach Zusatz von Benzin verdunsten; die ausgeschiedene 
fesle Substanz wird abgeprefsl und no<Si ein^e Mal in der-^ 
selben Weise behandelt. 

VoHig rein war das so erhaltene Chlor-P'naphtoohinon 

nichl, der Schmelzpunkt lag zu niedrig, aber das Verhalten 

der Verbindong zeigl, dafs der genannte Kdrper vorliegl; 

mil Alkali úbergossen trat langsam Losung ein, beím An- 

sáuem schied sicb das gewohnliche Chloroxynaphtocbinon aus, 

mit Anilin entstand in essígsaurer Lósung das oharakteristische^ 

im Alkali Idsliche ChlorosBy^apfdochinonanilid : 

CO-C . OH 
CeH4< II . . 

^c— ca 

• - II . ■ \ 

NCeH, 

DíeEinwirkung der Salpetersáure kann durch die Gleíohung : 

efNOH)-CO ^oo— co 

CA<( I + HNOs = CeH/ | + 2N0 + H,0 

^CH=CC1 ^CH-CCl 

ausgedrúckt werden. (Vergl. die Einleitung und bei Dichlor- 

oxim.) 

Einwirkung von Bchwefélê&ure. IJeberfUhrung in Chlor- 

oxy-arnaphtochinonimid. — Erhitzt man das Monochlor-^- 

naphtochinon'a-oxim in essigsaurer Ldsung mit Schwefelsaure 

zum Sieden, so geht es rasch in Chloroxynaphtochinon dber, 

Ififst man die Temperatur aber nicht uber 80 bís 90® steigen. 
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144 Zineke, Chler und Ghinenexime (Niíresepkenele). 

80 geht die Umwandliing nicht so weit nnd man erháh émB 
Imid des Ghlerexynaphieekinene. 

Han Idst das Chloroxim in aosreichend Essigsave iii 
geiimler Wárme auf, setzt Vs des Vohimens an conoentrárt«r 
Schwefelsáure zu ond erwarmt nun aof dem Wasserlmde, bis 
eine kleine Probe beim VerdQnnen mít Wasser einen tief 
braonrothen Niederschlag giebt; wird so lange erhitzt, so 
entsteht aodi hier schliefslich nor Gfaloroxynaphtochinon. Du 
dorch AosfiHlen mit Wasser erhaltene Prodoct wird dnrch 
Umkrystallisiren aos hetfsem Alkohol oder hdfser Bssigsaore 
gereinigt; es bíldet schmotzig braonrothe kleine KrystaUnadeln, 
welche onter starkei' Zersetzung bei 179 bis 180^ sdHnehseii^ 
in Aether ond Benzin ist es schwer loslich, etwas leichter ia 
Benzol. 

Die Analyse fóhrte zo der Formel CioHeNOsCl, die Ver- 
bindong hat also dieselbe Zosammensetzong wie das ange* 
wandte Chloroxim. 

I. 0,1826 g gaben 0,8817 CO, und 0,0497 H,0. 
a 0,16e0 g „ 0,1114 AgCL 

m. 0,2561 g ,, 16,8 cbem Btídu«<^ bei lO^ and 746 m» 
Drack. 

Berecbnet fíir Geftinden 
fioHeClNO. --^ g; ^ 

Cto 11»,70 67,82 57,01 — — 

H« 6,00 2^9- a,08 — — . 

N 14,01 6,77 — 7,25, . -7 

a 35,87 17,09 ^ — 16,69 

Ot 81,92 16,41 — — — 

Kohlensaores Natron lost die Verbindong in der Kálte 
mit braonrother Farbe aof, ohne dafe Zersetzong eintritt, 
beim Erhitzen der Lósong macht sich bald Ammoniakgeroch 
bemerkbar; ebenso wirkt Natronlaoge, nor energischer; beim 
Zosammenreiben mit gebranntem Kalk wird ebenfalls Ammoniak 
frei; aoch dorch Kochen mit Salzsáore wird die Abspaltong 
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Toa Amimniak herbeigefdhrt, hi álien diesen Fállen ist das 
Reactionsprodiict Chloroxynaphtochinon , welehea nach dem 
Seinif en bei 214 bia 215^ achaioiz. 

Diese Versuche beweisen wohl, dafs die Verbindimjr eíne 
OxiiDgrnippe nicht mehr enthalten icann, der Stickstoff roofs 
dg Ammoniakrest vorhanden seín; aufserdem ist jedenfalls 
noch eine Hydrox^gnippe zugegen, da die Verbindung sonsl 
Bidit in kohlemiaurem Natrium Idslich sein konnte, íhre Con» 
itíliitíon wird daher durch die Formel : 

C(NH)-C . OH 

w — ca 

ioq[edrúckt werden mússen, síe ist Chloroxy-a'naphtoohinon^ 
mid, also ein Substitutionsproduct des sogenannten Oximido- 
niphtols Yon Graebe und Ludwig. 

Die Bildung einer solchen Verbindung ans einem Oxím 
erscheint auf dem ersten Blick befremdend, wie aber in der 
Eioleitung auseinander gesetzt worden ist, sind áhnliche Re- 
ictíonen bereits mehrfach beobachtet worden. 

Beim Behandeln des Chloroxims mil Salzsaure entsteht 
jedenfalls auch das Imid, nur wird es hier rasch weiter ver- 
wandelt und konnte deshalb nícht nachgewiesen werden. 

Dichlor-ff'naphtochinon-a'oxim, 
C(NOH)-CO 

^CC1==CC1* 

Auf directem Wege láfst sich diese Verbindung nicht 
erhalten; man mufs das Honochlorderivat zunáchst durch 
Addítion in die Trichlorverbíndung uberfuhren und dieser 
dann Chlorwasserstoff entziehen. Han lost das Trichloroxim 
in Methylalkohol, kúhlt die Losung gut ab und setzt nun 
concentrirte Kalilauge in geringem Ueberschufs hinzu; das 
Kalísalz der Dicfalorverbíndung scheidet sich in feinen grúnen 
Nadeln sus, welche abgesaugt und mit etwas Uethylalkohol 
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146 Zincke, Chlor und Ghtnanoxime (Nitroaophenole). 

aiugewaschen werden. Darch Anreiben mit einem Ueber-^ 
schafs verdunnter Saizsáure wird das Kalisalz zersetzt imd 
das Dichloroxim nach dem Auswaschen aus heifsem Eisessíg 
umkrystaliísirt. 

Das Dichlor^p-naphtochinonra'oxim krystallisirt in schonen 
grlánzenden goldgelben Nadeln, weiche bei 165 bis 166^ unter 
Zersetzung schmelzen, in beifsem Eisessígy heifsem Alkohol, 
Benzol und . Chloroform ist es ziemiich letcht leslich. In con-* 
centrirter Schwefelsáure lost es sich hi der Kálte mit rother 
Farbe ohne Veránderung auf, beim Erwármen findet Abspal- 
tung von Saizsáure statt und es entsteht das Oxim des Chlor- 
oxynaphtochinons ; von Salpetersáure wird es zu Dichlor-j9- 
naphtochinon oxydirt. 

In verdúnntem kohlensaurem Natron oder Kali lost sicb 
das Dichloroxim mit grúner Farbe, bei Anwendung concen- 
trhrter Losung scbeidet sich Natrium- bezw. Kaliumsalz aus. 

Hit den Salzen der schweren Metalie geben Ldsungeo 
des Natrium- oder Kalisalzes Niederschláge. 

I. 0,168 g gaben 0,287 00, und 0,0305 H.O. 
n. 0,1647 g „ 0,194 Aga. 
m, 0,2790 g „ bei 10® und 747 mm Druok 15 cbom Stíokstoff: 





Berechnet fiir 
CjoHjClsONOH 




Gefunde] 


1 




L 


n. 


in. 


Cio 


119,70 


49,59 


49,53 


— 


— 


H5 


5,00 


2,07 


2,14 


— 


— 


ci. 


70,74 


29,32 


— 


29,13 


— 


N 


14,01 


6,80 


— ; 


— 


6,32 


0, 


31,92 


13,22 


— 


— 


— 



Verhalten gegen Salpetersaure. Ueberfuhrung in Di- 
chlor'fi-naphtochinon. — Die Einwiricung der Salpetersáure 
yerláuft hier ungleich glatter ats bei dem Honochloroxim, die 
Reindarstellung des entstehenden Dichlor'^-naphtochinona 
bietet keine Schwieriglíeiten. Man lost das Dichlomaphto- 
ehinonoxim (2 bis 3 g) in heifser Essigsáure und setzt vor- 
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«chtig einige Tropfen Salpetersáure von 1,4 spec. Gewicht 

hinzu, die Reaction tritt sofort ein, die Flussigkéit scháuntt 

«uf, und rothhraune Gase entweichen; láfst die Einwirkung 

nach, so erhitzt man bis keine Gasentwickelnng mehr zu be* 

obachten ist , fúgt noch einige Tropfen Salpetersáure zu und 

giefst, wenn diese keine Heaction mehr hervorrufen, m 

fcaltes Wasser, andernfalis mufs man nocb eine kurze Zeit 

mít dem Erhitzen fortfahren. Der rothe krystalihiische Nieder- 

schlag wírd nach dem Trocknen aus heifsem Benzol oder 

-CUoroform unter Zusatz von etwas Benzin umkrystallisirt. 

Man erhált schone rothe Krystalie — Tafeln oder dicke 

Nadeln — deren Schmelzpunkt bei 184 bis 185<^ lag, wáhrend 

hei dem aus a-Amido-/}-naphtoi dargestellten Práparat 184^ 

grfunden wurde; in Zusammeiiset^ang nnd Verhalten stimmte 

-die erhaltene Verbindung ganz mit dem Dichk)r-j3-naphtochinon 

von Zincke úbereín. 

0,1849 g liefertea 0,2313 AgCl. 

B^reclmet for Grefanden 

CioH^ClsOt 
Cl 31,27 30,93. 

In Natroniauge loste sich das erhaltene Product farblos 
auf, und die angesáuerte Losung gab, mit etwas Chromsáure 
versetzt und schwach erwármt, sofort Abscheidung der cha- 

CO 
rakteristischen Nadeln des Dicblorketoindens CeH^^^ ^CCi, 

CCl 

wáhrend in der essigsauren Lósung auf Zusatz von Anilin 
.Chloroxynaphtochinonanilid (vergl. bei Monpchlornaphtochinon- 
oxim) entstand. 

. Ueber die Identitát des OxydationsproducteS aus Dichlor- 
^-naphtochinoxim mit Dichlor-j3-chinon kann danach kein 
Zweifel aufkommen. Der Verlauf der Reaction wird in der- 
selben, Weise ausgedrúckt werden kónnen, wie beim Hono- 
chloroxim, doch entstehen neben dem Stickoxyd jedenfalis 
auch die hdheren Oxyde des Stickstoffs. 

Digitized by VjOOQIC 



448 Zincke, Chhr und Chinanoxime (Nitroêophenole). 

Einwirkung von Bchwefela&ure. UéherfilíJirung m 
^'Chioroxy'a-naphtoiikinonoxim. — Von Schwefelsáore wird 
das Dichloroxim weniger leicht angegriffen als das Honoderivat^ 
man kann es in essigsaurer Losung roit Schwefelsáore kochen, 
ohne dafs Einwirkang stattfindet, diese tritt erst ein, wenii 
Diit concentrirter Schwefelsáure erwármt wird, es entwíckelt 
sich dann Salzsáure, der etwas schweflige Sáure beígemengi 
ist, wahrend das Dichlorojdm CioHfiCitNOs in eine Verbindung 
CieHeCINOs ubergeht. 

Die besten Resultate werden erhalten, wenn das Díddor- 
ojdm in der Kálte in Schwefelsáure aufgelost und diese Losung 
dann auf dem Wasserbade so lange erwarmt wird, ate noob 
Entwicklung von Salzsáuregas stattfindet. Han lábt daan 
erkalten, giefst in kaltes Wasser und krystallisirt den ausge- 
waschenen und getrockneten Niederschlag aus verdfinnten 
heifsem Alkohol um. 

Die Verbindung bildet lange, schone, goldgelbe Nadeln, 
welche unter starker Zersetzung bei 187 bis 188^ schmelzen ; 
in Alkohol, Aether und Eisessig ist sie leicht lóslich, schwerer 
in Benzin, auch von kochendem Wasser wird sie gelóst. In 
ihrem Verhalten gleicht die Verbindung einem Oxychinon, sie 
lost sich leicht mit rothbrauner Farbe in kohlensaurem Natron, 
giebt aber mit Anilin keine Verbindung. 

I. 0,1368 g gaben 0,268 GO, nnd 0,0487 H,0. 

n. 0,1686 g „ 0,820 „ „ 0,0465 „ 
m. 0,1535 g „ 0,0988 Aga. 

lY. 0,2457 g „ 12,7 cbom Stickstoff bei 9« nnd 751 mm Drack. 
Berecbnet f&r Qeftmden 

3£552E!i^ ^ 5 — ^^ra: wT 

Cio 119,70 53,69 58,62 58,88 — — 

H« 6,00 2,69 8,57 8,16 — — 

a 85,87 15,86 — — 15,88 — 

N 14,01 6,28 — — — 6,14 

Os 47,88 21,47 — — — _ 
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Eine Verbindung CioHeClNQs, welche auf die angegebene 

C(NOH)~CO 
Weise aus dem Oxim CaH^/ i entsteht, mufs an 

*\CC1==CC1 

Stelle YOfl 1 At. Cl die OH-gruppe aufgenommen haben und 

wird man auch nicht ín Zweifel sem, welches der beiden 

Chloratome eliminirt wird, es ist jedenfalis das in der a-Stel- 

tang befindliche; firaglich kann es aber sein, ob die so ent- 

stehende Oxy verbindung eines /}-NaphtochinonderÍYates bestehen 

bleíbl oder sich in die isomere a-Chinonverbindung umlagert 

Der Yersuch hat ergeben, dafs das letztere der Fall ist, wir 

haben dieselbe Verbindung aus dem Chloroxynaphtochinon 

CO-C.OH 
CaH^C II darstellen konnen und damit die oben ge- 

*\co-cci ^ 

gebene Formel bewiesen. 

^'Chloroxy'a'Naphtochinonoanm aus Chloroxy'a'Naphto- 

chinon. 

Die Ueberfúhrnng des Chloroxynaphtochinons in das 
Oxím gelingt sehr leicht, wenn man dasselbe in alkalischer 
Lósung mit einem grofsen Ueberschufs von salzsaurem Hy- 
droxylamin behandelt, wie dieses inzwischen auch von Kos- 
tanecki*) gefunden worden ist; derselbe bezeichnet das 
betrefi^ende Oxim als Honochlormononitrosonaphtoresorcin, 
eine Bezeichnung, welche wíe uns scheinen wíll, die nahen 
Beziehungen zur a-Naphtochinonreihe nicht genúgend hervor- 
treten láfst. 

Das auf obige Weise dargestellte Oxim krystaUisirte aus 
heifsem verdunntem Alkohol in langen goldgelben Nadeln, 
welche bei 187 bis 188^ schmolzen und sich durch nichts 
vott dem aus Dichlor-naphtochinonoxim dargestellten Kórper 
nnterschieden. 



*) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 99, 1842. 

Annaleii der Chemie 267. Bd. 11 
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150 Zincke, Ghlor und Ghinonoxime (Nitrosophenole). 

0,1554 g lieferten 0,097 AgCl. 

Bereclinet fiir Gtofanden 

CoHeNaO, 
a 15,83 15,43. 

Kostanecki gíebt einen besonderen Schmelzpankt nicht 
an, sondern sagt nur, dafs díe Verbíndung sich bei 178^ 
unter Gasentwicklung zersetze. Nach unseren Beobachtungen 
tritt bei dieser Temperatur noch keine Veránderung ein, erst 
bei 185^ macht sich dieselbe bemerkbar, dann stellt sioh aber 
bald Zusammenschmelzen und gleichzeitig heftiges Aufschaumen 
ein. 

Trichlor'P'ketohydronaphtalin'a'Oantn, 

C(NOH)-CO 
CeH,<; I . 

^CHCl — CCl, 

Diese Verbindung; welche sich sehr leicht beim Be- 
handeln mit úberschússigem Chlor aus dem j?-Naphtochinon- 
oxim bildet, steht in naher Beziehung zu dem Endproduct 
der Chlorirung von /S-NaphtochinoU; dem Trichlordiketohydro- 
naphtalin 

co — co 

CeH4< I , 

^cHa-ca, 
es ist das Monoxim desselben, hat sich aber aus dieser Ver- 
bíndung noch nicht darstellen lassen. 

Die Chlorirung wird wie bei der Darstellung des Mono- 
chloroxims in Chlorofocmlósung vorgenommen^ doch íst es 
nicht nóthig, das zuerst sich bildende Monochlorderivat ab- 
zuscheiden. Man lóst das Oxim in etwa der 8fachen Menge 
Chloroform, kúhlt gut ab und leitet so lange trocknes Chlor 
ein, bis die Flússigkeit stark danach riecht, verschliefst und 
láfst úber Nacht stehen. Der grofste Theil des Trichlorids 
hat sich alsdann in weifsen Krystallnadeln abgeschíeden, welche 
durch Umkrystallisiren aus einer Hischung von Benzol und 
Benzin leícht gereinigt werden konnen. Das in dem Chloro- 
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form gelóst bleibende Trichlorid ist nur schwierig in reinem 
Zustande zu gewinnen, láfst man das Chloroform einfach ab- 
dunsten, so bleibt ein harziger Rúckstand, aus welchem nichts 
Krystaliisirbares abgeschieden werden kann, setzt man aber vor 
dem Abdunsten etwas Benzin ZU; so scheiden sich in der 
Regel krystallinische Krusten aus, welche noch etwas Tri- 
chlorid liefern. 

Das TrichIor-/3-ketohydronaphtalin-a-oxim krystallisirt aus 
Benzol-Benzin in weifsen Nadeln, welche beí 185 bis 186^ 
unter Aufscháumen schmelzen^ bei lángerem Liegen an der 
Lafl nehmen sie eme róthliche Farbe an. Von Alkohol, 
Cbloroform und Eisessig wird das Trichlorid ziemlich leicht 



L 0,1967 g lieferten 0,8075 CO, und 0,0481 H,0. 

n. 0,1946 g „ 0,3065 „ „ 0,0461 „ 

m. 0,2211 g „ 0,3410 Aga. 

IV. 0,1039 g „ 0,1598 „ 

y. 0,3256 g „ 13,6 cbcm Stíckstoflf bei 751 mm Druck 
und 11« 

Berechnet fiir Gefunden 

CtoH^cigNO» '"Y n! in. iv. v? 

Cio 119,70 43,13 42,64 42,86 — — — 

H, 6,00 2,16 2,71 2,82 — — — 

Cl, 106,11 38,20 — — 38,02 38,09 — 

N 14,01 5,04 — — — — 4,89 

0, 31,92 11,46 — — — _- — 

Alkalien entziehen dem Tríchlorid sehr leicht Chlorwasser- 
stoff, es entsCéht das oben beschriebene DichIor-j3-naphto- 
chinonoxim, welches direct nicht zugánglich ist. Gegen Sáuren 
ist das Trichlorid dagegen bestándig, es gelang nicht^ dasselbe 
in áhnlicher Weise umzuwandeln, wie die Dichlorverbindung ; 
weder mit Schwefelsáure noch mit Salpetersáure war eine 
Einwhrkung in dem gewúnschten Sinne zu erzielen und auch 
salpetrige Sáure (Natríumnitrit und Essigsáure) fuhrt nicht 
zum Ziele, eine Umwandlung des Trichlorids in die zu Grunde 

Digitized by VjOOQLC 



152 Zinchey Chlor und Chinonoocime (Nitrosophenole). 

co — co 

liegende Dichlorverbindung CeH^^^ I isl bis jetzt nichl 

CHCl— Clj 

gelungen. 



Vergleicht man die beí den Cbiorderivaten des /9-Naphto- 
chinon-a-oxims gemachten Beobachtungen mit dem was C h n 
Bromme*) bei der Untersuchung der Einwirkung von Brom 
auf dasselbe Oxim gefunden hat, so treten bemerkenswerthe 
Yerschiedenheiten zu Tage, was uns veranlafst hat, einíge 
Yersuche von Brdmme zu wiederholen und sind wir hierbei 
mehrfach zu anderen Resnltaten gekommen. 

Ein grofser Unterschied in dem Yerhalten von Broni nnd 

Chlor fiegt darin, dafs das Brom nicht substituirend wirkt^ 

es addirt sich* wie Brdmme gefunden hat, direct an das Oxim 

und fúhrt dasselbe in ein Dibromid úber, welches aber leicht 

Bromwasserstoff abspaltet und dadurch ín ein Substitutíons- 

product úbergeht : 

C(NOH)-CO C(NOH)-CO 

CA< I CeH4< I . 

^CHBr — CHBr ^CH==CBr 

Dieses letztere gleícht in seinem Verhalten durchaus dem 
Honochlorderivat, welches oben beschrieben wurde**). 

Aus betden Bromverbindungen soll nun nach Bromme 
durch Kochen mit Eisessig und concentrirter Salzsdure eia 
Bromnaphtochinon vom Schmelzpunkt 200 bis 201^ ent-> 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. J»l, 386. 

**) Das Monobromderivat addirt leicht 1 Mol. Chlor und geht da- 
durch in eine dem Trichlorketooxim entsprechende Dichlorbrom- 
yerbindung iiber, welche unter Zersetzung bei 157 bis 158^ 
schmolz und aus Benzol in kleinen Nadéhi krystalliairte (gefunden 
9,24 a und 46,22 Br, berechnet 9,28 Cl und 46,75 Br). Wird 
diese Yerbindung mit Alkali behandelt, so trítt BromwasserstofT 
auB und man erhált das oben beschríebene Dichloroxim, ein 
Chlorbromoxim liefs sich nicht erhalten. 
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stehen, welches durch Alkali ín gewohnliches Bromoxynaphto- 
chinon (Schmelzp. 195^) úbergeht. 

Ein Bromnaphtochinon konnte nun aus den beiden Brom- 
oximen dadurch entstehen, dafs das Dibromid zunáchst Brom- 
wasserstoff abgiebt und in das MonobromderÍTat úbergeht, 
welches seinerseits die Oximgruppe gegen Sauerstoff aus- 
lauscht. Ein derartig sich bildendes Bromnaphtochinon múfste 

/CO-CO 

aber der Formel : CeH^s. I entsprechen, also identiscfa 
CH=CBr 

sein mit dem von Zincke aus /3-Naphtochinon erhaltenen 

Bromderivat, was nach den Angaben von B r ó m m e nicht der 

f all sein kann. Derselbe trágt diesem Umstande auch Rechnung 

und hált es nicht fur unmoglich, dafs ein Bromra-naphtochinon 

vorlage, dessen Bildung allerdings vorláufig nicht zu erkláren 

sei. 

Nach den bei dem Chlorderivat gemachten Beobachtungen 

scheint aber ein directer Austausch der Oximgruppe gegen 

Sauerstoff nicht einzutreten, der Uebergang in ein Chinon- 

derivat vielmehr nur unter vorheriger Bildung eines Oximids 

móglich zu sein und demnach hátte Bromme bei seinen 

Versuchen direct Bromoxy'a-naphtochinon oder falls die 

Salzsáure auf letzteres einwirkt , Chloroxy'a'naphtochinon 

erhalten mússen. 

C(NOH)-CO C(NH)-C . OH CO-C . OH 

CA< I CeH4< II CeH4< || 

^CH=CBr ^CO CBr CO-CBr 

Da uns diese Yerháltnisse interessirten , so haben wir 
die betreffenden Versuche wiederholt und zunachst das 
Dibromid des i9-Naphtochinon-a-oximS; dann das Honobrom- 
derivat desselben in essigsaurer Lósung mít concentrirter 
Salzsáure erhitzt, das Resultat war in beiden Fállen das 
gleiche; wir erhielten eine róthliche Krystallmasse , welche 
aus Eisessig umkrystallisirt gelbe bei 214 bis 215^ schmelzende 
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154 Zincke, Ghlor und Chinonoxime (NttrosophenoleJ. 

Krystallnádelchen lieferte, welche mit Leichtigkeit als Chlor- 
oxynaphtochinon 

CO-C.OH 

erkannt werden konnten. 

I. 0,1784 g lieferten 0,3758 COt und 0,047 H,0. 
II. 0,2007 g „ 0,1378 AgCl, dessenReinheitdurch Erhitzen 
im Chlorstrom nachgewiesen wurde, wobei keine Gre* 
wichtsabnahme eintrat. 





Berechnet fiir 

CoHjao, 


Gefiinden 
I. IL 


C,o 


57,56 


57,47 — 


H5 


2,40 


2,94 — 


a 


17,00 


— 16,97 



Die Reaction verláuft also jedenfalls in der oben an- 
gedeuteten Weíse, es entsteht zunáchst Bromoxynaphtochinon^ 
welches unter dem Einflufs von Salzsáure in Chloroxynaphto- 
chinon úbergeht. Wie leícht dieser Uebergang stattfindet, 
haben die Yersuche von Zincke nnd Gerland gezeigt*X 
welche diese Umwandlung zuerst beobachtet haben. 

Bei Anwendung von Schwefelsáure an Stelle von Salz- 
sáure entsteht natúrlich kein Chloroxynaphtochinon, sondern 
Bromoxynaphtochinon , welches durch seinen Schmelzpunkt 
(196 bis 197^) und seine Anílinverbindung (Anilinsalz) leicht 
und sicher erkannt wurde. Die Einwirkung von Schwefel- 
sáure ist unter verschiedenen Bedingungen mehrfach wiederhoit 
worden, weil wir hoSten, das Zwischenproduct : Bromoxy- 
naphtochinonimid zu erhalten, es ist dieses indessen nicfat ge- 
lungen, die Reaction ging immer zu weit und das Product war 
stets Bromoxynaphtochinon. 

Das oben erwáhnte Bromnaphtochinon glaubt Bromme 
nun auch durch Einwirkung von Brom auf j3-Naphtochinon- 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. SO, 3221. 
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a-oxim ín Eisessigldsung in der Hitze erhalten zu haben. 
Auch diesen Versuch haben wir wiederhoit, ohne das ge- 
wúnschte Product erhalten zu kónnen. Was wir bekamen, 
war ein nicht ganz reines Bromoxynaphtochinon. Durch Be- 
handeln mit ungenúgenden Mengen von Ammoniak wurde es 
in drei Fractionen getheilt, deren Schmelzpunkte zwischen 
187 und 19(y> lagen und welche 30,70, 30,50 und 30,62 pC. 
Brom enthielten. Die ietztere Bestimmung bezieht sich auf 
den Theil, welcher nicht in Lósung gebracht worden war, 
also jedenfalls etwa entstandenes Bromnaphtochínon enthielt, 
ffir welches sich 33,75 pC. Brom berechnen. 

Nach unseren Erfahrungen ist also die Ueberfuhrung von 
Brom-jS-naphtochinonoxim in ein Bromnaphtochinon nicht mog- 
licb, und mufs B r ó m m e einen Irrthum oder eine Verwechslung 
begangen haben. Letzteres erscheínt nicht unwahrscheiniich, 
da nach ihm das isomere a-Naphtochinon-j3-oxim ebenfalls 
das Bromnaphtochinon liefern soU und in der That unter ge- 
wissen Bedingungen einen bromhaltigen chinonartigen Kórper 
giebt»). 



*) Ich lasse die Einwirkung yon Chlor nnd auch yón Brom auí 
die beiden Oxime aus a-Naphtol jetzt durcli Herm Schmidt 
untersnchen und werden diese Versuche wohl die wfLnschens- 
werthe Aufklttrung geben. T%, Z. 



Digitized by 



Google 



166 Washburn u. Tollens, Uber die Abscheidung 

nntersuchungen ans dem agricnltnr-chemischen Laboratorinni 
der Oniversitat GSttingen. 

{Eingelanfen den 16. Februar 1890.) 



XII. Ueber die Abscheidung von krystallisirtem 
Bohrzucker aus dem Maiskom; 

von Dr. /. H. Washbum und B, Tollens*). 



Die Frage, ob in den Getreide- und Maiskornern Zuóker 
und speciell Rohrzucker vorhanden ist oder nicht, ist im Laufe 
der Zeit verschieden beantwortet worden, und besonders war 
das Vorkommen des Eohrzuckers im Mais bisher zweifelhaft, 
denn bisher war es nicht gelungen, den Rohrzucker in Substanz 
aus den Maiskornern herzusteilen, und die Reactionen, auf 
welche gestútzt man die Gegenwart von Rohrzucker annehmen 
konnte, waren auch als durch andere Stoffe als Robrzucker be- 
wirkt zu deuten, und hierzu gehoren besonders díe Reactionen 
der mít Mais hergestellten Auszúge auf Fehling'sche Ld- 
sung^ wie sich aus dem Folgenden ergiebt. 

Bekanntlich nimmt man im allgemeinen an, dafs, falls ein 
rechtsdrehender Pflanzenauszug nicht direct reducirt, wohl 
aber nach dem Erwármen mit sehr verdiinnter Salzsáure oder 
mit Essigsáure, der Auszug Rohrzucker enthaiten kann, und 
dasselbe nimmt man an, wenn die ursprunglich vorhandene 
Reductionskraft durch Erwármen mít den obigen Sáuren ver- 



*) Auszug aus der Inaug.-Diss. von J. H. Washburn (GK>ttingen 
1889) und einer ausftlhrlichen Abhandlung im Joum. f. Landw. 
97, 503 (1889). 
**) Verschiedene Citate von Atrater, Portele und Anderen fínden 
sich in der Original-Arbeit. Femer fíihrt Kënig in seinem 
vortrefQichen Handbuche (Zusammensetzung d. menschl. Nahrungs- 
u. Genufsmittel, 3. Aufl., Berlin, S. 554 bis 568) bei mehr als 94 
von 353 Mais-Analysen ^Zucker'' oder „Zucker und Dextrin*' auf. 
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«lárkl wird. Wenn dieser Schlufs in vielen Fálien auch 
zutreffend ist, so kann eine nach dem Erwármen mit Sáure 
«uflretende Reductionsfáhigkeit jedoch auch bei Abwesenheit 
Ton Rohrzucker durch die Gegenwart von Dextrin, Raffinose 
II. s. w., d. h. von einem anderen invertirbaren Kohlehydrate 
bewirkt worden sein, und sicherer als solche Reactionen ist 
jedenfalls die Abscheidung des Rohrzuckers in Krystalien und 
Identificirung der letzteren durch Analyse, Reactionen und 
Polarisation. Wir haben folglich gesucht, krystallisirten 
Bohrzucker aus Mais zu gewinnen, und dies ist uns in der 
That mit reifem amerikanischem Súfsmais und spáter auch 
mit gewohnlichem badischem Súfsmais gelungen. 

Um den eventuell im Maiskorn vorhandenen Rohrzucker 
vor Zersetzung beim Extrahiren zu schútzen, und um Fermente 
oder saure Stoffe^ welche auch andere Bestandtheile, besonders 
die Stárke des Mais, angreifen und losen konnten, wáhrend 
des Ëxtrahirens unwirksam zu machen, haben wir mit Alkohol 
extrabirt und Kalk oder Magnesia zugesetzt. Zur Abscbeidung 
des ftohrzuckers haben wir die Strontianfállungsmethode be- 
nutzt, welche von E. Schulze^) (z. Th. mit Seliwanoff) 
neuerdings mit Recht zu arialytischer Nachweisung des Rohr- 
zuckers erprobt und empfohlen ist. 

Der Mais wird in gemablenem Zustande mit etwas Kalk- 
mílch oder 0,3 pG. Magnesia vermischt und mehrmals mit 
72 procentigem Alkohol ausgekocht. Die decantirten und 
filtrirten Auszúge werden im Wasserbade abdestiUirt, worauf 
der Rúckstand mit etwas Wasser und Vs Volum Aether, 
welcber das Fett aufnimmt, geschúttelt wird. 

Der Aether wird im Scheidetrichter entCernt und die 
Ueíbende, filtrirte wásserige Lósung weiter zum Syrup ab- 
gedampft. Diesen Syrup kann man entweder noch einmal 



*) Landw. Vers.-Stat. »#, 403. 

yGoogle 
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mit 93 procentígem Alkobol auskochen und das ungelóst 
Bleibende entfernen, oder aber, wenn aucb weniger vortbeil- 
baft, den Syrup gleicb mit Strontian fállen. 

Man lóst den Syrup oder den wieder verdampften alko- 
boliscben Auszug in dem 3 bis 4 facben Gewicbt Wasser, filtrírt 
Yon ausgeschiedener Substanz ab, setzt circa 20 pC. Alkohol 
und darauf soviei krystallisirtes Strontiumhydroxyd zu, dafs 
etwas des letzteren sich auch beim Erbitzen nicht lost , kocht 
5 bis 10 Mínuten lang und filtrirt moglíchst scbnell mit der 
Saugpumpe die beifse Fiússigkeit von dem Niederscblag ab. 

Der mit etwas schwachem Alkohol gewaschene uber- 
schússiges Strontiumhydroxyd enthaltende Strontian-Nieder- 
scblag wird mit kaltem Wasser zerruhrt und mit Kohlensáure 
behandelt, bis die Reaction der Flússigkeit trotz starken 
Búhrens neutral bleibt. 

Man filtrirt, dampft das Filtrat etwas ein, setzt wieder 
circa Vi bis Vs Alkobol zu und wiederholt die beifse Strontian- 
fallung. Falls die aus dem Niederschlage durch Kohlensáure 
Q. s. w. erbaltene Flússígkeit jetzt noch dunkel ist und sich 
mit Knocbenkohle nicbt gut entfárben láfst, wiederholt man 
die Strontianfállung ein drittes Mal. 

Der schliefslích durch Yerdunsten erbaltene helle Syrup 
krystallísirte entweder direct oder er gab mit absolutem 
Alkohol eine Syrupfállung , welche bald krystafiiniscb wurde. 

Die Krystalle haben wir durch Streichen auf porósen Thon, 
neues Losen und Behandeln mit Knochenkohle rein und weifs 
erhalten. Der so erbaltene Zucker bildete nacb dem Um- 
krystallisiren aus ^/4 seines Gewicbts Wasser compacte 
Krystállchen vom Habitus des Eohrzuckers^ obne eine Spur 
nadeligen Cbarakters. 

0,293 g Súfsmais-Rolirzxicker gaben 0,1717 Wasser und 0,4517 
Eoblenstture. 
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Berechnet ítir Gefunden 
Ci«H,«On 

Ci, 42,01 42,04 

H„ 6,43 6,51 

0„ 51,46 — 

Die spec. Drehnng wurde an verschiedenen Práparaten 
zn resp. 64,61 ^ 66,48^ 65,88^ gefunden, wáhrend (a)D des 
Rohrzuckers 66^45 bis 66,50 ist. 

AIs die Losung des Zuckers nach den Regeln der In- 
version mit SalzsSure in bestimmter Concentration auf 68^ 
erwármt worden war, beobachteten wir, dafs die ursprungliche 
Rechtsdrehung in Linksdrehung úbergegangen war, und zwar 
zeigten sich fúr 100 Grade ursprúngilcher Rechtsdrehung 
Tesp. 31,98 und 30,48^ Linksdrehung, was ebenfalls mit den 
Zahlen des Rohrzuckers (32,4 bis 32^66^ Links fur 100 Grade 
Rechts) so genau úbereinstimmt ^ dafs kein Zweifel daran 
bleibt, dafs wir aus amerikanischem Súfsmais sowohl als aus 
badischem Mais Rohrzucker erhalten haben. 

650 g in zwei Portionen verarbeiteter Siirsmais haben uns 
circa 6 g Rohrzucker gegeben, 2000 g deaseïben Maia gaben 
10,5 g Rohrzucker, 1400 g baddscher Maia gaben 1,1 g Rohr- 
ziicker. 



An die obige Arbeít haben wir eine grófsere Unter- 
suchung von amerikanischem Sursmais in verschiedenen 
Stadien der Beife geschlossen. Hierbei haben wir nach 
den úblichen Methoden neben Fett, Proteín, Rohfaser, Asche 
besonders díe Kohlehydrate bestimmt und die Resultate in 
den oben citirten Abhandlungen niedergelegt. Hier begnúgen 
wir uns mit folgender Mittheilung, 

In den Maisproben haben wir einerseits auf díe gewóhnliche 
Art durch Abzug der Procente Fett, Proteín, Rohfaser^ Asche 



*) Die nftheren anal^rtischen Details m5ge man in der Dissertation 
oder Joom. f. Landw. 89, 503 nachsehen. 
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Yon 100 díe Zahl fúr ^stickstofiïreie Extractstoffe^, welche 
wohl auch ,,Kohlehydrate^ genannt werden, erhalten, und 
andererseits Stárke, Rohrzucker (mít Dextrin u. s. w.), Glycosen 
direct bestimmt, und hierbei haben wír gefunden, dafs be- 
sonders die unreifen Maisproben neben Stárke, Rohrzucker und 
Glycosen noch andere nicht krystallisirte stickstofffreie Stoffe 
enthalten mússen, welche Fehling'sche Losung nicht reduciren 
und auch mit Salzsáure nicht reducirend werden und sich 
somit der Bestimmung entziehen. 



XIII. Ueber die Mehr- . oder Weniger-Drehung 

(Multi-Kotatíon oder sog. Birotation und Halbrota- 

tíon) der Zuckerarten; 

von Dr. E. Parcas und B. Tollens, 
(Hierzu Tafel I.) 



Als hóchst eigenthúmliche Erscheinung ist stets die sog. 
Birotation einiger Zuckerarten betrachtet; d. h. der Umstand, 
dafs Dextrose, Milchzucker und áhnliche Korper in Auflósung 
zwar nach lángerer Zeit oder nach dem Aufkochen constante 
Einwírkung auf die Ebene des polarisirten Lichtes zeigen, dafs 
sie aber, falis man sie sehr hald nach der kalt vorgenommenen 
Aujlosung untersucht, eine cmdere Drehungskraft besitzen, 
welche erst alimáhlich in jene úbergeht. Dextrose z. B., 
welche nach 24 Stunden díe constante specifische Drehung 
<a)D -\- 53^ besitzt^ zeigt sofort nach der Auflósung (e()D = 
circa 104®, folglích nahezu den doppelten Werth des nachher 
bleibenden, und letzterer Umstand hat die betrefi^ende Er- 
scheínung mit dem Namen y^Birotation^ belegen lassen, ob- 
gleich bei anderen Zuckerarten das Verháltnifs zwíschen An- 
fangs- und Enddrehung ein ganz anderes ist, bei Milchzucker 
z. B. ist es nach Dubrunfaut, Hesse, und Schmoger 
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nicht wie 2:1, sondern wie 3 : Z oder 8 : 5, und bei Galactose 
Qfid Arabinose sind es wieder andere Zahlen. Noch viei 
grofsere Unterschiede der Anfangs- und Enddrehung als die 
bei den obigen Zuckerarten beobachteten haben Wheeler 
irnd Tollens*) an der Xyloae geíundeu, námlich am Anfange 
(a)Ds=85,6® gegen 15,6® am Ende, somit ein Verháltnils von 
4^/8 : 1 , und dies hatte die Genannten dahin gefúhrt , statt 
des nicht mehr zweckentsprechenden Ausdruckes y^BiroUxtion^ 
das Wort y^MuUirotatíon^ vorzuschlagen. 

Bei der Maltoae (s. u.) und eíner Modification des 
Milchzuckers ist weiter die Drehung umgekehrt beí der Auf- 
losung kleiner als 24 Stunden spáter, so dafs Schmóger**) 
fQr diese letztere Art der variablen Rotation den Ausdruck 
EaWrotation empfohlen hat***), obgleich auch hier, wenig- 
stens nicht immer, das Yerháltnifs nicht 1 : 2 ist. Somit ziehen 
wir die allgemein gultigen Bezeichnungen y^Mehr- resp. Weniger- 
Drehung* vor. 

Bei der trotz vieler Untersuchungen doch geringen 
Kenntnífs der eigentlichen Ursachen der Mehr- oder Weniger- 
Drehang mufste eine VergrdCserung des thatsáchlichen Beob- 
acfatungsmateriales auf diesem Gebiete erwúnscht sein, und so 
haben wir eine vergleichende Untersuchung moglichst vieler 
Rotations^scheinungen der Zuckerarten untemommen. 

Wir haben hierbei gesucht, mit gr'ófater Schnellígkeit zu 
arbeiten, um mbglichst hald nach der Aufloewng die Polari- 
sationszahl ermitteln zu kónnen. 



*) Diese Annalen SS4, 310. 

**) Ber. d. deutscli. chem. Ges. 1«, 1915, 2130; 1#, 2121; s. a. 
Ërdmannin Schmëger's Mittheilung, Ber. d. dentsch. chem. 
Ges. 18, 2130. 

***) Man kSnnte statt yfMúHi-Botation"^ als sehr passend die Ausdríicke 
r^Flus-Botation"^ resp. y^MvnuB'Botatum'^ wfthlen, doch m5chte dies 
YÍeUeicht Irrthum veranlassen, da mit -f- Rechtsdrehung, mit 
~- Linksdrehung hezeichnet wird, und wir ziehen deshalb die 
obigen Benennungen vor. 
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Um móglíchste Beschleunigung zu erreichen, haben wir 
stets ein (bei ITVs^ C calibrírtes) 20 cbcm Kolbchen ange- 
wandt, díe betreffende feíngepulyerte Substanz eingewogen^ 
moglichst schnell Wasser von Zímmertemperatur aufgebracht, 
geschúttelt, nach dem Lósen aufgefúllt, und nach dem Mischen 
in das 20 cm Rohr gebracht und polarisirt. Das 20 cm Rohr 
war mit einem Mantei umgeben, der von 20® warmem Wasser 
durchflossen wurde. (Bei diesen auf Stunden vertheilten Be- 
obachtungen gelang es nicht^ Temperaturschwankungen ganz 
zu vermeiden, und Differenzen von ± 0,5® werden zuweilen 
vorgekommen sein.) 

Die Beobachtungen an Lavulose geschahen úberdies in 
einem mittelst eines Gasofens móglichst genau auf 20® C 
geheizten Zimmer. 

Zu den zahlreichen und schieunig auszufuhrenden Be- 
obachtungen war der Schmidt und Hánsch'sche Quarz- 
keiI-Halbschattenapparat mit eingeschaltetem Chromat am 
brauchbarsten, weil er erlaubt, mit grofser Schnelligkeit zu 
arbeiten, und weil er der lichtstárkste Apparat ist, was beim 
Arbeiten mit nichtfiltrirten Losungen, welche trotz grófster 
Reinheit der Substanzen leicht geringe Trúbungen aufweisen, 
von grofsem Werth ist. Es gelang uns in einzelnen Fállen, 
4 Minuten nach dem Aufgiefsen des Wassers die erste Po- 
larisations-EinstelIung zu machen, in anderen Fallen dagegen 
dauerte es 6 bis 10 Minuten. Beim Milchzucker^ welcher 
sich zu langsam lost, befolgten wir ein anderes Verfahren (s. u.). 

Zuerst in rascher Folge, dann langsamer machten wir 
dann neue Eínstellungen und erhielten so in Abstánden von je 
1 bis 5 oder 10 Minuten u. s. w. weitere Zahlen, bis die 
letzteren sich nicht mehr veránderten, bis also constante 
Drehung erreicht war. 

Aus den beobachteten Zahlen wurde die spec. Drehung 
millelst der Formel 
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«.0,346.1; 

w^ = — ^n — 

berechnet, indem wir zur Umrechhung der Scalentheíle auf 
Winkelgrade den Factor 0,346 benutzten*); V war wie an- 
gegeben stets 20 cbcm, c nahe 2 g, 1 war 2 dm. 

Wír haben (mit Ausnahme des Milchzuckers) stets mit 
annáhernd zehnprocentigen Losungen gearbeitet. 

Mít den erhaltenen Zahlen haben wir Curven (s. Tafel I) 
construirt, indem wir die Zeit von dem Aufgiefsen des Wassers 
bis zu den Beobachtungen als Abscissen und die betreffenden 
specifischen Drehungen als Ordinaten auftrugen, und stets 
zeigte sich eíne zuerst rasch abfallende (resp. ansteigende) 
Curve , welche nach lángerer Zeit in díe gerade Linie úberging. 

Im allgemeinen zeigte sich sehr gute Uebereinstimmung 
der constant bleibenden Drehungen mit den frúheren Beobach- 
tungen, und auch die Gestalt der Curven ist im allgemeinen 
eine sehr regelmáfsige, so dafs Beobachtungsfehler jedenfaUs 
nur geringen Einflufs haben, die aliererste Ablesung mag jedoch 
in einigen Fállen weniger genau ausgefallen sein, weil erstens 
vielleicht die Lósung die Temperatur 20^ noch nicht hatte genau 
annehmen konnen, und weil (moglicherweise durch Temperatur- 
ungleichheit veranlafst) das Gesichtsfeld zuweilen etwas trúbe war. 

Ferner kónnen wir uns nicht verhehlen, dafs die Zeit vom 
Aufgiefaen der Flússigkeit bis zur ersten Polarisation nicht 
die Zeit von der Lósung bis zur Polarisation ist, denn die 
Operation der Ldsung bedarf einer gewissen Zeit, und diese 
ist je nach der Natur der Substanzen verschieden gewesen, 
und selbst die Annahme des Mittels zwischen Anfang und 
Ende des Losungsvorganges wúrde keinen Yortheil gebracht 
haben, weil auch diese Zahl mit Ungewifsheit behaftet ge- 
wesen wáre. So haben wir uns mit den obigen Daten begnúgt. 

*) Der Einfaclilieít halber siná wir bei diesem Dnrchschnitts-Factor 
geblieben, obgleich nach Landolt und Rathgen derselbe bei 
einigen Zuckerarten um ein geringes kleiner oder grSfser ist 
(Berl. Akad. Ber. #8, 969). 
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Zur Untersuchung haben wir Deíctrose, Lávulose Galac- 
tose, Arahinose, Xylose, ferner Milchzucker und Maltose 
herangezogen. 

a) Dextrose (Curven a und b auf Tafel I). 

Das Yon uns angewandte Práparat war nach Soxhlet's- 
Yorschríft aus Rohrzucker mit Sorgfalt bereitet und umkry- 
stallisirt worden. Sie war vor der Anwendung bei 60 bis^ 
70® getrocknet worden. 



Angewandt 


1,8194 g auf 20 cbcm 


Angewandt 1 


1,1051 g auf 20 cbcm 


Zeit 


Scalen- 
theile 


(«P 


Zeit 


Scalen- 
tbeile 


(a)D 


5Vi Minuten 


66,3 


lO^,!^^' 


7 Minuten 


33,3 


104,26« 


6Vt n 


66,0 


104,690 


8 n 


33,1 


103,64« 


8 


64,4 


103,45« 


9 n 


32,9 


103,01^ 


9 


64,0 


102,69» 


10 n 


32,7 


102,38« 


10 


63,4 


101,56« 


12 n 


32,3 


101,13^ 


11 


63,1 


100,98« 


13 n 


32,1 


100,50« 


12 


62,6 


100,03« 


14 n 


31,9 


99,88« 


13 


62,1 


99,08« 


15 „ 


31,6 


98,63«^ 


14 


61,6 


97,94« 


26 „ 


29,6 


92,35» 


15 


60,0 


96,99« 


27 n 


29,3 


91,75« 


20 


48,6 


92,42« 


30 „ 


28,8 


88,61* 


26 


46,2 


87,86« 


1 Stunde 


23,5 


73,68« 


30 


44,1 


83,86« 


7 n 


16,8 


52,60« 


45 
50 


39,4 
38,0 


74,93« 
72,26« 


keine w< 


3itere Aend< 


jrung. 


1 Stunde 


35,9 


68,27« 








IV4 » 


33,3 


63,33« 








IV. » 


31,4 


59,71« 








6 Std. u. s. w. 


27,6 


52,49« 









Dextrose hat folglich díe von Dubrunfaut*) schon 
beschriebene ^Birotation^ gezeigt. 

*) Compt. rend. •», 38 (1846). 
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b) LUmlose. 

Ueber Ldvuloêe sind Yersuche wie die unsrigen kaum 
angestellt worden, indem nur Jungfleischund Grimbert*) 
einige derartige Mittheilungen geben. 

Von reiner krystallisirter Lávulose standen uns zwei 
Práparate sur Yerffigung : 

a) Schóne weifse KrystaUe, wehshe Prof. Hoogewerff 
in Deift uns freundlichst geschickt hatte, und f9r welche 
whr diesem Herm bestens danken. 

b) Von uns selbst aus ganz reinem Tollig weifsen InuHn^ 
aos hiesigen GeorginenknoUen bereitete L&vulose. Das Inulin 
war nach Honig und Schubert*s**) sowie Honig und 
Jesser's***) Angabe invertirt, und die Ldvuhse aus abso- 
lutem Alkohol krystallisírt worden. Nach dem Wiederldsen 
in absolutem Alkohol mit Thierkohle schied sich die Lávulose 
ÍHBerhalb einiger Woehen in sehr schonen, absoiut weifsen^ 
durchsichtigen Krystallen ab, die Krystalte waren jedoch sehr 
hart und festanhaftend, so dals bdm Ablósen mittelst eines 
scharfen Glasstabes kleine Theilchen des letzteren abbrachen, 
und die Glassplitter aus den betreSenden Lósungen nachher 
zuruckgewogen werden mufsten. 

Die Krystalle sind kaum hygroskopisch, denn, wenn sie 
auch an $ehr feuchter Luft in einigen Tagen theilweise zer- 
flíefsen^ so krystallisiren sie an der Luft eines geheizten Zimmers 
vollig md hart wieder aus, so dafs keine Spur Mutterlauge 
oder amorphe Substanz bleibt. Die von den Polarisationen ge- 
bliebenen Losungen krystallisirten beim Verdunsten an der 
Luft des Zimmers von selbst langsam vollig wieder aus. 

Die ganz reinen Práparate wurden zerrieben wochenlang 



*) Compt rend. lO», 390. 
**) Wien. Akad. Ber. •«, 2. Abth., S. 677. 
**•) Daselbst O», 2. Abth., S. 647. 

ABBftlen der Ohemie 867. Bd. 12 
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úber Schwefelsáure bewahrt, dann wurden in eínem Wáge- 
gláschen círca 2 g abgewogen, schnell Wasser darauf ge- 
bracht, nach der Losung von den Giassplitterchen ab und in 
das 20 cbcm Kolbchen gespúlt und nach dem AuffúUen und 
Mischen in das 20^ warme Polarisationsrohr gegossen. 

Es wurden eine Yersuchsserie mit Lávulose a und zweí 
Seríen mit Layulose b angestellt. 

^ Da die Links-Scala des Quarzkeil-PoUurisationsapparates 
nicht ausreichte, so wurde zugleich eine 99,3 Scaientheile 
rechts drehende Quarzplatte (Normalplatte) eingelegt und die 
Yerminderung der Rechtsgrade nothrt. 

Das Thermometer war von Herrn Dr. Hugo Heyer 
mit einem Normalthermometer des hiesigen physikalischen 
Instituts gutigst verglichen worden. 

LUvulose a. 



Angewandt 1,9974 g auf 20 cbcm 



Zeit 


Scalentheile 


(«)I> 


6 


Minuten 


60,05 


— 104,02'> 


7 


n 


59,05 


102,29« 


7V. 


» 


58,05 


100,56« 


8 


n 


57,05 


98,84« 


9 


» 


56,55 


97,96« 


10 


n 


56,26 


97,44« 


16 


» 


54,15 


93,80« 


20 


n 


53,65 


92,76« 


26 


» 


63,36 


92,42« 


35 


n 


53,15 ] 






44 


n 


53,26 






69 


n 


53,15 


. 53,16 


92,09« 


4V4 




53,25 






48 


» 


52,99 







Digitized by 



Google 



(Muitír od. 8og. Bi- u. Halb'Botatíon) der Zudcerarten. 16T 

L&vulose h. ' 



Angewandt 2,0233 g (nacli Ab 



n. 



Angewandt 1,9671 g (nach Ab- 



zug von 0,0092 g Glassplitter) zug yon 0,0080 g Glassplitter) 



Zeit 


Scalen- 
theile 


(«)ï> 


'' Zeit 


Scalen- 
theile 


(«)ï> 


B Minnten 


55,9 


— 96,59'> 


9 Minuten 


52,2 


— 91,82« 


10 n 


55,1 


94,23» 


12 


52,5 


92,36« 


11 n 


54,9 


93,88« 


14 


52,1 


91,64» 


12 n 


54,6 


93,37« 


15 


52,1 


91,64« 


14 n 


54,3 


92,86« 


16 


52,8 


92,00« 


17 n 


54,1 


92,62« 


18 


52,6 


92,52« 


33 n 


53,8 






20 


52,4 






43 n 


53,9 






24 


52,4 






52 „ 


53,8 


53,78 


91,97« 


41 


52,4 






6 Stnnden 
24 n 


53,8 
53,6 






55 r> 
1 Stnnde 


52,3 
52,2 


52,35 


92,08« 








IV. n 
3Vt n 


52,4 
52,4 














24 


52,3 







Es zeig^ sich nach diesen Beobachtungfen an der Lávulose 
besonders in der Seríe a und ferner in der Serie b I eine 
entschieden hohere Rotatíon gleich nach der Auflosung, 
diese geht jedoch sehr schneU zuruck und ist nach Vs Stunde 
verschwunden. Es stimmt dies mit J u n g f I e i s c h und 6 r i m- 
bert's Mittheílungen, nach welchen die Lfivulose bei 7 bís 8^ 
eine ziemlich bemerkbare hohere Anfangsrotation zeigt, welcbe 
nach iVs Stunde verschwunden war, umsomehr da J. und Gr. 
bemerken, dafs bei hóherer Temperatur das Zuruckgehen 
sehr viel schneUer stattfindet. Weiter wurde die covistante 
speeifische Drehung der beíden von uns angewandten Prápa- 
rate mittelst des grofsen Landolt-Laurent'schen Polari- 
sationsapparates mit moglichster Genauigkeit bestimmt. 

L 2,7174 g der Ldvuloae a wurden zu 27,0306 g Losung 

12» 
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yom spec. Gewicht dV — i,0386S oder d;g = 1,04048 g 
gebracbt und ím 200 mm Rohr polarísnl. 

DU ia>l«iúniiig war ; («)P 

Bfiel[ 4 Standett Bei 19,78* — SS,dl*' 

,> 1 Tag , 19,42* — 9J,7^ 

„ 2 Tagen „ 19,40» — 93,08«. 

n. 2,6624 g der Lavulose b wurden za 27,5173 g Losung 
▼om spec. Gewicb dV »= 1,0370 oder djg = 1,0388 gebracht 
mA ua 200 mm Bohr bei 20^ nach 3 bis 4 Stunden polarisírt. 

Die Ablenkimg war Í8„53S^, woraus bei Berechnung 
auf hftleeren Raum und Wasser yon 4^* (a)D = 92,368^ und 
beí unterlassener Berechnung auf Luftieere und Wasser von 
40 (a)D =92,206^ folgt. 

2 Tage spáter betrug die Drehung bei annáhernd 20^ 
18,359», woraus («)D = 91,492<> und 91,332». 

Aus den obigen Zahlen ergíebt sich die speojfiscbe 
Drehung der Lávidose in nafae zehnprocentiger Lósung zu 92,0» 
bis 92,5» links, und wir nehmen — 92,25» als Hittel an, ent- 
halten uns jedoch eines genaueren Urtheils, indem wir uns 
der Schwierígkeiten und FeUerquellen bewufst siod, weiche 
bei ádt gegen kleine Temperaturschwankimgen sp sehr em- 
pfindlichen Lávulose sich sehr genauen Drebang^estimmungea 
entgegenstellen. 

Jedenfails ist die von uns gefundene specifische Drehjung 
der LáTulose noch etwas hóher als die firuher gefíindene, denii 
JungfleischundGrimbert gebenals(a)Dfarzehnprocentige 
Lósung bei 20» C— 90,18», und Honig un4Jesser— 90,716». 

c) Galactose (Curven c 1 und 2 auf Tafel L) 

Es diente eín im hiesigen Laboratorium hergestelltes 
Práparat, dessen Drehung mit den Angaben von Meissl*) so- 



*) Jottm. f. pr. Chem. [2] 99, 97. 

yGoogle 
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wie Rindell*) úbereiiuftifninte. Die Oalactoêe wurde sehr 
yein aerriebea und loste fiich dann sdinell, áoch erschien dia 
Ldsung anfánglich etvm trdbe, so dtfs 4ie ersten AUesiingai 
nicht sehr genau sein mogen. 



I. 

Angewandte Substanz 
2,2162 g SH 20 Gtan 


n. 

Angewandte Substanz 
2,0409 g sn 20 oObem 


Zeit 


IScaien- 
éheile 


(«P 


Zeit 


Scálen- 
theile j 


(«)I> 


7 Minnten 


75,1 


117,23« 


7 


Minnten 


69,3 


117,48« 


8 


74,4 


116,14« 


8 


n 


68,7 


116,47« 


^ 


78,7 


lt5,05« 


9 


n 


^,2 


116,62« 


^ 


7S,« 


Í14^27« 


10 


n 


67,5 


114,43« 


W 


72,1 


112^« 


11 


*f 


67^ . 


UM9« 


«^- 


71,1 


110,99« 


12 


V 


66,6 


112,91« 


20 


69,0 


107,71« 


13 


n 


66,1 


112,06« 


26 


67,4 


105,21« 


14 


» 


65,6 


111,21« 


30 


65,9 


102,87« 


15 


n 


65,1 


110,36« 


40 n 


63,3 


98,81« 


20 


n 


63,8 


107,31« 


^o 


61,4 


96,88« 


25 


n 


61,8 


104,77« 


1 Stonde 


59,8 


93,35« 


30 


n 


60,4 


102,40« 


IV. n , 


^7,4 i 


89^« 


40 


» 


58^0 


»3,33« 


IV. n 


66,2 


87,48« 


50 


n 


56,« 


94,26« 


2 


U,9 


83,99« 


1 


Stunde 


64,1 


91,72« 


8V. n 


52,1 


81,33« 


iVi 


i n 


52,1 


88,33« 


4 


51,9 : 


31,02« 


IV, 


n 


50,8 


86^12« 


5 


51,6 


80,55« 


2 


n 


49,3 


83,58« . 


6 


51,5] 




3 


n 


43,0 


81,37« 


7 
24 


51,5 . 
51,5] 


80,39« 


7 
24 


n 
n 


47,35\ 
47,35/ 


80,27« 



Hiemach war bei 20^ C. die Aifaiigsdrehttng der Galaotose 
nach 7 Mínuten llTVs^ oder erkeiiiich geringer ak in den 



*) Neue Zeitschr. f. Eilbenz.-Ind. 41, 170. 
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betr. Versuchen von Meissl*) (130^ bei ITVs^C) und yon 
Koch*«) (132,5, 133,&>, 137,4«), aber immerhin fast um die 
Hálfte grdfser ab die constant bleibe&de Drehung. (s* a* 
Pasteur»»»). 

d) Milchzucker (Curven d 1 und 2 auf Tafel I). 

Ueber die fiotation des Milchzuckera btíbení Ou^brun- 
fautf), Hesseff) und Schmdgerfff) gearbeitet. Du- 
brunfaut und Schmóger fanden das Verháitnifs der an- 
flnglichen Mehrdrehung zu der bleibenden Drebung annáheri^d 
wie 8 : 5, Hesse wie 3:2, 

Wir benutzten mehrfach umkrystaOisirten , gans;; rein^ 
MHchzucker. Wegen des langsamen Losens des Milcb- 
zuckéís verfuhren vík wie Scbmdger (und Meissl bei 
Galactose), indem wir Wasser einige Zeit (resp. 20 Minutën 
und 5 Minuten) mit feingepulvertein Milchzucker schúttelten, 
schnell filtrirten, dieLdsung polarisirten und letzteres Wieder- 
holten, bis Constanz eingetreten war. Dann berechneten wir 
nach Schmoger's genauen Tabellen die Concentratíon. 



I. 

Conceiitration der LOsungí 4,841 g 
aof 100 cbcm 


n. 

Ck>ncentration der L5snng 7,0642 g 
aof 100 cbcm ,. 


Zeit 


Sciden- 
thene 


{aP 


Zeit 


Scalen- 
theHe 


; {dP 


8 Minuten 

16 n 
20 „ 
80 „ 


23,2 
23,1 
22,7 
22,8 
21,4 


82,91« 
82,66« 
81,12« 
79,69« 
' 76,48« 


25 Minuten 
30 

40 
IV4 Stunden 
2 


32,2 
31,5 
30,6 
28,0 
25,3 


■' 78,86« 
^ 77,14« 
74,94« 
^ 68,57« 
•■ 61,70« ' 



*) Joum. f. pr. Chem. [2] 99, 97. 
*») Pharmac. Zeitung f. Ruftland 1886. 
***) Joum. t pr. Chem. BS, 428. 
t) Compt rend. 419, 228, 1856. 
tt) Diese Annalen 1.9B, 98.. 
ttt) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1922, 2130; 141, 2121. 
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I. 

Concentration der LOsong 4,841 g 
aof 100 cbcm 


n. 

Concentration der Lasnng 7,0642 g 
anf 100 cbcm 


Zeit 


Scalen- 
theile 


(«)I> 


Zeit 


Soalen- 
theile 


(aý^ 


45 Minnten 
1 Stnnde 

IV, » 

2 

2V, n 

^v* « 

7 
24 


20,6 

19,6 

18,4 

17,4 

16,6 

16,1 

16,2 

16,0 

14,96 

14,9 

14,7 


73,26« 
70,04« 
66,76« 
62,17« 
68,97« 
67,64« 
64,32« 
63,60« 
63,48« 
53,26« 
62,63« 


3Vt StnndMi 
5 
7 
24 


22,8 
22,16 
21,6 
21,46 


66,84« 
64,26« 
62,90« 
62,63« 



Aus den Zahlen der Serie I folgt eín Verháltnifs der 
Anfangsdrehung zur Enddrehung wie 3 : 2, aus der Serie 11 
dagegen ein solches von 3,16 : 2 oder 7,89 : 5, und es íst 
dies natúrlich, denn es ist die erste Beobachtung der Serie I 
erst 25 Hinuten nach dem Aufgiefsen des Wassers angestellt, 
Serie II beginnt dagegen mit 8 Minuten. 

e) MaUose (Curven e 1, 2, 3 auf Tafel I), 
CisHííOii + HíO. 

Besonderes Interesse hat die Maltoae^ weil diese Zucker- 
urt nach M e i s s 1 *) am Anfang nicht starker dreht, sondem 
schwácher als spáter, und somit nicht Mehrdrehung sondem 
Wenigerdrehung zeigt ♦♦). 

Wir benutzten zwei Práparate. Das erste (a) ist ein im 
biesigen Laboratorium hergestelltes, mehrfach umkrystallisirtes, 

*) Jonm. f. pr. Ghem. [2] 91, 284; »5, 114. 
**) Vor Enrzem &nd der Eine von nns im Yerein mit Herm E. 
Bexelins, dafs anch Isodulcit bedentende Wenigerdrehung zeigt 
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Yollíg weifses, unter dem Míkroscop dreieckige Táfelchen 
seigfendes Product, dm iweite (b) íst luis von Herni Prof. 
Lintner geschi<4t worden und Yon áhnlíchem Aeofsem. 
Wir sprechen Herm Litttner unsem besten Dank fur Deber- 
sendung des schdnen Praparates aus. 

Die úber Bchwefelsfiure getrocknete MaUose a zeigte den 
richtigen Wassergehalt, als sie in einem Strome getrockneter 
reiner Luft langsam auf lOO^ erhitzt wurde, denn 0,9887 g 
verloren híerbei 0,0501 g oder 5,07 pC. (berechnet 5,00 pC. 
H,0)»). 

Pr&pofrat a (Curve e 1). 

Angewandt 2,008 g Hydiat s« 1,9074 g AnOiydríd 
anf 20 cbom LOsuzig 



Zeit 


Scalentheile 


(^)D fSr Anhydríd 


8 


Minuten 


65,8 


119,36« 


10 


» 


66,8 


120,27» 


16 


n 


66,7 


121,01« 


20 


n 


67,1 


121,72« 


80 


Íl 


68,0 


128,$6» 


46 


n 


69,0 


126,17« 


1 


Stonde 


70,6 


128,07« 


iVi 


n 


72,2 


130,97« ' 


2 


n 


73,3 


182,97« 


•2V, 


n 


73,9 


134,05« 


3 


n 


74,4 


134,96« 


5 


n 


76,26 


136,52« 


7 


n 


76,37 


186,72« 


9 
24 


n 

n 


76,50 1 
76,60 j 


136,96« 



*) Das getrocknete Prttparat hatte unter einer Olocke neben éínem 
Qemíte mit WasBcr nach 24 Stonden 0^0678 g, nach 6 Tagen 
0,115 g WMer avíJsenonimen, ohiie iu lerfliersen. 
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(Curve e 2.) Pr&parat i. (Curve e 3.) 



I. 

Angewandt 1,9368 g Hydrat 

= 1,83906 g Anhydrid auf 20 cbcm 

LlJsimg 


n. 

Angewandt 2,0640 g Hydrat 

= 1,96085 g Anhydrid auf 20 cbcm 

LSsung 


Zeit 


Scalen- 
theUe 


(a)D mr 
Anhydrid 


Zeit 


Scalen- 
tl^eUe 


(a)Dfar 
Anhydrid 


12 Minuten 


64,3 


120,97« 


6 Minuten 


67,3 


118,75« 


14 


64,8 


121,16« 


8 


67,7 


119,46« 


16 


65,0 


122,29« 


10 


68,2 


120,34« 


20 


65,5 


123,23« 


12 


68,4 


120,69« 


25 \ 


66,2 


124,55« 


15 


68,7 


121,22« 


30 


66,8 


125,68« 


20 


69,3 


122,28« 


40 


67,8 


127,56« 


30 


70,3 


' 124,04« 


60 


68,8 


129,44« 


50 


. 72,0 


127,04« 


1 Stunde 


69,4 


130,57« 


1 Stunde 


73,0 


128,81« 


IV* n 


70,5 


132,63« 


IV. n 


. 74,5 


131,45« 


IV4 n 


71,6 


134^71« 


2 


75,5 


133,22« 


2 


71,9 


135,27« 


3 


76,6 


" 135,16« 


2V* „ 


72,1 


135,65« 


4V. n 


77,3 


136,40« 


3V* n 


72,5 


136,40« 


6 


77,6] 




5 


72,75] 




8 


77,5 


136,75« 


6 n 


72,75 


136,87« 


24 


77,5) 




24 n 


72,75) 











Nach diesen Versuchen ist die bleíbende specífische Dre- 
hQng des MaUose-Anhydridea fast 137®, námlich 136,7$ bis 
136,96<> und die Anfangsdrehung resp. 119,36 und 120,97o. 
Die constante Drehung des Maltose'Hydratea íst 130^, die 
Anfangsdrehung 113,39 und 114,92® gewesen. 

Meissl fand fúr die constante Drehung einer lOprocen- 
tigen Mallose-Aahydrid-Ldsung bei 20® 138,5® und fur die 
Anfangsdrehung 122 bis 125®. 

f) Arahinose, CsHjoOs (Curven f 1 und 2 auf Tafel I). 
Es diente ein im hiesígen Laboratorium ans Kirscfagummi 
hergestielltes reines Práparat. 
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Angewandt 


I. 
2,0402 g zu 
Ii($8ang 


L 20 cbcm 


Angewandt 


n. 

1,9459 g zu 
L($sung 


20 cbcm 


Zeit 


Scalen- 
tlieile 


(ap 


Zeit 


Scalen- 
tlieile 


(«P 


9 Minuten 


87 


147,54« 


6VsMinuten 


88,1 


156,65« 


10 


84,9 


143,98<> . 


7V. n 


85,9 


152,74« 


11 


83,4 


141,44« 


8V. n 


84,5 


150,25» 


12 


81,9 


138,89« 


10 


81,2 


144,38« 


13 


81,0 


137,37« 


11 


80,0 


142,25« 


14 


79,7 


135,16« 


12 


78,4 


139,40« 


15 


78,5 


133,13« 


13 


77,4 


137,62^ 


17 


76,5 


129,74« 


14 


75,8 


134,78« 


20 


73,8 


125,16« 


16 


74,9 


133,18« 


26 


70,2 


119,05« 


20 


70,0 


124,47« 


30 


67,6 


114,47« 


25 


67,0 


119,13» 


40 


64,7 


109,72« 


30 


64,5 


114,69» 


56 


62,8 


106,50« 


40 


62,8 


111,66« 


iVi Stunde 


61,9 


104,89« 


50 


61,1 


108,64« 


IV. n 


61,7 


104,64« 


1 Stunde 


59,5 


105,80«^ 








lStd.lOMÍTi. 


59,0 


104,91« 








iVí Stunde 


58,8 


104,55» 



keine Verftnderung mehr. 

Die Anfangsdrehung ist folglích sehr hoch gewesen, 
namlich in der Serie II nach 6Vs Minuten gegen 157® oder 
im Verháltnifs 3 : 2 zu der Enddrehung. 

Dafs erhohte Anfangsdrehung vorhanden, ístvon Scheíb- 
ler*) schon constatirt worden, Scheibler fand jedoch viel 
niedrigere Zahlen, und auch R. W. B a u e r **) fand neuer- 
dings nur 116,75^ Offenbar haben beide Chemiker mehr 
Zeit als wir zwischen dem Aufgiefsen des Wassers und der 
Beobachtung verstreichen lassen, vielleicht auch bei hoherer 
Temperatur gearbeitet ♦♦♦). 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. B, 614. 
**) Landw. Vers.-Stat. SB, 304. 
***) Die Drehung der Arabinose wird, wie kúrzlich der Eine von 
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g) Xyhse, CsHiops (Corven g 1 und 2 aof Tafel I). 

Díe sehr starke Anfangs-Rotation der Xylose^ welche 
Wheeler ond ToIIens*) aoffiel, ond welche den Aos- 
gangsponkt dieser Untersuchung bildet, wird durch folgende 
Beobachtungen bestátigt : 



I. 

Angewandte Substanz 
2,1328 g zu 20 cbom L5sang 


n. 

Angewandte Substanz 
2,21395 g za 20 dlKsm LSsong 


Zeit 


dcalen- . 
theUe 


(«P 


Zeit 


Seal^- 
theile 


(«)^ 


SVtMinuten 


48 


nfii"^ 


4V, Minuten 


50,3 


78,61« 


7 


46 


74,63« 


5 


49,0 


76,59« 


8 


44,4 


72,03» 


6 


46,9 


73,30« 


9 


42,7 


69,27« 


7 


45,1 


70,49« 


10 


41,3 


67,00* 


8 


43,6 


68,15« 


18 


38,9 


63,11« 


^ 


42,0 


65,65« 


15 


35,3 


57,25« 


10 


40,3 


62,99« 


20 


30,4 


49,32« 


12 


37,6 


58,77« 


25 


26,3 


42,67« 


15 


33,9 


52,99« 


30 


23,1 


37,48« 


20 


28,9 


45,17« 


^ 


19,1 


30,99« 


25 


25,4 


39,70« 


50 „ 


16,5 


26,77« 


30 „ 


22,2 


34,70« 


1 Stonde 


14,7 


23,85« 


40 


18,9 


29,54« 


IV4 » 


13,4 


21,74« 


50 


16,4 


26,58« 


IV. . 


12,6 


20,44« 


1 Stonde 


14,9 


28,29« 


1V4 » 


12,3 


19,95« 


IV4 n 


13,5 


21,10« 


2V. » 


11,95 


19,39« 


IV. . 


13,0 


20,32« 


3V. » 


11,90 


19,31« 


IV4 „ 


12,6 


19,69« 


24 


11,90 


19,31« 


2 


12,5 


19,54« 








2V. . 


12,3 


19,22« 








24 


12,3- 


19,22« 


Díe Ai 


Afangsdreh 


ung war 


folglich 4Vs 


1 Minuten 


nach der 



uns £Mid\ ziemlioh bedeutend Yon der Temperatur beeinflu&t; 
wfthrend a(D) auf 106« und hOher steigt, wenn t = 13«, ist 
die Drehung oberhalb 20« G. geringer als 104,5«. 
*) Diese Annalen 9541, 310. 
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Losung gegen 79^, die Enddrehung nach 2^» Stonden 19,2 
bis 19,3®, es ist somit zwiscben den beiden Zahlen das Ver- 
háltoifs 4^/4 : 1 ond, wenn auch die Anfangsdrehung nicht so 
hoch war wie in den Versuchen von Wheeler und Tollens, 
d. h. 85,86^, so ergiebt sich doch eine sehr grofse DifferenB 
zwischen der labiien und der stabiien Drefaung, etne Piffe r eng , 
welche Yiel grSfser ist als durch das Verháltnifs 2 : 1 aus- 
gedr^t wird, und welcbe den Ausdruck y^Mtdtir&tatíon^ 
hervorgerufea hat. Xyloae zeigt die st&rJcsêe hia jetzt beoh- 
acktete Mehrdrehung, 

Koch*), welcher scbon díe stárkere Anfai^sdr^hung 
der Xylose beobachtete und 38,6® als solche angiebt, hat 
jedenfalls langsamer gearbeitet als wir. 



Besonders beim Betrachten der €urven der Xyhse und 
Arahinose Mt das sehr starke AUalIen der Curveu in der 
erslen Zeit nach der Losung »uf. 

Nahe liegt der Gedanke, dafs es mdglícfa sei, die Ver- 
mehrung der specifischën Drehung, welche sich 5 oder 7 Mi- 
nuten nach dem Vermischen des betreffendea Zuckers mit 
Wasser gezeigt hat, auch fur noch frúfaere Zeiten nach der 
Losung, oder gar fu^ den lloraeat der L&Ming selhst za 
ermitteln. 

Man wúrde zu diesem Zwecke die betreffende Gurve !n 
demselben Sínne wie ispater his zu der Zeit 3 Min., 2 Min., 
1 Mín., NuII, fortfúhreri, oder man wúrde, wie es bei sonstigen 
Curven úblich ist, Formeln berechnen und mittelst dieser die 
specifische Drehung bis 2 Minuten oder gar bis zur Zeit NuII 
ermitteln ♦♦). 



*) Pharm. Zeitsclir. f. Rursland 1886. 
^ Eine Andeíatang zn Reclmiingen Mb anf die Zdt der L^snng 
findet sicli in Dabrunfaxit's Abhandltmg, compt. Tend. 419, 
228. 
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Doch hat dies eioige Bedenken : abgesehen ym dem 
Miftlichen des Fortsetzens einer Curye aaCserhalb der durdi 
Beotiachliing festgestellten Ponkte, kann von einem eígentHchen 
LosungstermÍB wohl kaiun die Rede sein, da der Ldsangfw 
vorgang eine gewisse Zeit (meíst . 1 bis 4 lliaaten) in An- 
sprach nimmt, wáhrend deren ein Theil der Zwkerpartyielii 
ÍB Ldfiung gegangen ist, em anderer Theii aber noch nicht. 

Wir kabea deshalb Yon Formebi abgeseken und nur Ycr- 
s«eht, die Cmrven in ungefákr demsdben Sinne wie ínnerhrib 
der Beobachtungszeit weiter bis zur Zeit Nall fortzusetzM; 
man kann so díe betreffende specifische Orehung fúr 3 Mi- 
nuten, 2 Minuten u. s. w. ermíttebi, und Yielleícht ist 2 Minuten 
ein háufig passender Zeitpunkt, da bei den schneller loslichen 
Zuckern nach 2 Minuten wohl die Losung Yorgegangen sein 
wird. Pir Arabinose ergiebt sich auf diese Weise (a)D = 
etwa 174®, fúr Xylose = etwa.91®, fur Oalactose = etwa 
122® u. s. w. 

Geht man weíter und sucht trotz der obigen Bedenken 
die specifische Drehung fur die Zeit NuU zu ermitteln, so 
kommt man natdrlích zu noch hoheren Werthen, far Xylose 
wáre (a)D « fiber lOF, fftr Arahinoae = etwa 190% fur 
Galactoêe = etwa 127<>, ffir L&mdose = uber — 100« (gcgen 
— i04«), und dann náhert sich, wie man sieht, die Anfangs- 
drehung der Xylose der constanten Drehung der ihr Yer- 
wandten Arabinose^ die Anfangsdrehung der Lámlose (ín 
mngekehrtem Sinne) derjenigen der Dextrose n. s. w., doch 
ist, wie gesagt, diesen Betrachtungen einstweilen weaig Werth 
beizumessen. 

Aus den Yon uns mitgetheiken Daten und CurYcn ergiebt 
sich kurz folgendes : 

1) Von den bisher auf Yariable Drehung untersuchten 
Zuckerarten zeigt nwr die Dextrose das der Benennung y^Bi' 
rotation^ zukommende Verháltnifs der Anfangsdrehung zur 
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bleibeiMÍen Drehung, 2 : 1, beí der Xylose ist dfls Verhaltoifs 
grofser als 4 : 1, bei der Arabinoae ond dem MHchssucker 
wie drca 8 : 5 o. s. w., nnd man sagt desbalb besser y^Mékr- 
drehung^ bei solchen Zuckern, deren Anfangsdrehunfr wie bei 
Dextrose, Xylose u. s. w. die grdfisere ist, und y^Weniger* 
drekimg^ bei solchen wie MaUose^ deren Anfangsdrefaung die 
kleinere ist und allmáhlich zor constanten Enddrehung anwáchst. 
2) Die Abnabme resp. Zunahme der Drehung findet in 
regelmáfsiger Weise statt, und die Cunen erlauben, ftr jede 
Zeit nach der Losung (und fur die Temperatur 2Xfi\ die be- 
treffende specifische Drehung zu ermitteln. 



Beitrage zur KenntDÍfs der Arsen verbindungen ; 
von K. Preis. 

(Eingelaafen den 4. Jannar 1890.) 



L Ueber einige Natriumoxysulfarseniate. 

Die Existenz von oxysulfarsensauren Salzen úberhaupt 
wurde zuerst 1845 von Bonquet und Cloéz*) beobachtet; 
dieselben erhielten beim Eínleiten yon Schwefelwasserstoff in 
eine gesáttigte Losung des sauren Kaliumarseniates farblose 
Krystállchen von oxysulfarsensaurem Kali KfO . AstSsOs . 2 HsO. 
Die Bildung desselben Salzes beobachtete spáter neben anderen 
Reactíonsproducten H. Nilson bei der Behandlung des Arsen- 
trisulfides mit einer kochenden Kalíumcarbonatlosung**) nnd 
beim Auflosen des Arsenpentasulfides in einer Kaliumarseniat- 



*) Ann. de Chimie et Phys. [3] 18, 44. 
♦*) Joom. f. pr. Chem. [2] 141, 21 ff. 
***) Daselbrt 141, 155 ff. 
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Im Jahre 1876 beschríeb H. Nilson eine in granatrothen 
sechsseiligen Tafelchen krystallisirende Substanz, welche er 
neben anderen Verbindungen bei der Verarbeitnng der durcb 
Bin^agen von Arsentrisulfid in kochende Sodalósung gebildeten 
Flttssigkeit erhielt und ais trisulfarsensaores Natron*) NasO. 
2 AsaSsOs . 7 HsO bezeichnete. Diese Verbindong erregte 
€ÍD um so grofiseres Interesse, ais nach des Autors Angabe 
durch Zersetzung derselben mit verdúnnter Salzsáure das An- 
hydrid AsaSsOs der entsprechenden Oxysulfarsensáure isolirt 
werden kann. Das oben erwáhnte Cloêz'sche Kalisalz z&^ 
setzt sich ebenfalls mit Salzsáure, díe frei gewordene, in 
Wasser losliche Oxysulfarsensáure ist jedoch unbestándig und 
zerfállt alsbald unter Abscheidung von Arsensulfid. Das 
Nilson'sche rothe Salz werde ich im zweiten Kapitel náher 
besprechen. 

1867 beobachtete schlíefslich H. A. Geuther**) das neu- 
trale Natriumsalz einer Arsensáure, welche wasserfrei 3At. 
Schwefel und 2At. Sauerstoff enthált, námUch das Salz SNa^O. 
AsgSsO^.^^HsO^er erhielt dasselbe neben Arsen bei der Zer- 
setzung von fein gepulvertem Realgar mit úberschússiger 
Natronlauge. Dieses Natriumsalz entspricht der Sulfoxyarsen- 
sáure SH^O. AssSsO» as HeAssSsOs, wáhrend dasBonquet- 
Cloêz'sche Salz als Kaliumsalz der Sáure HsAsSOsCKHsAsSOs) 
Bu betrachten ist. 



Im Verlauf des Studiums der Einwirkung von Arsentri- 
oxyd auf Schwefelnatriumlósungen stiefs ich auf eine Reihe 
interessanter Verbíndungen , und unter díesen namentlich auf 
«inige bisher unbekannte Natriumoxysulfarseníate. 



*) Jomn. f. pr. Chem. [2] 1#, 14. 
**) Diese Aimalen 9«0, 228 bis 224. 
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D6r Verlauf der eben bezeíchneten Reactíon ist yer- 
schiedeO; je nachdem em Ueberschufs der einen oder der 
anderen Substanz angewendet wird. In dksem I. Ka{Hlel soUeB 
die Reactíonsproducte náher erórtert werden, welche unter 
Emhaltung des Verhaltnisses 1 Mgt AssOi : 2 Mgt NatS bisher 
beobachtet wnrden. 

Wird in eine erwarmte Ldsung von SohwefebiatriaBii 
[Natronlauge (1 Th. NaOH und 5 Th. HtO) worde mít Schwefel^ 
wasserstoff gesáttigt und sodann mit ekier Losung Yon 1 Th. 
NaOH in 2 Vt Th. HfO gemischt] gepulvertes Arsentrioxyd in dem 
oben bezeichneten GewichtsverháUnisse (7 AsgOs : 2NatS) emge- 
tragen, so bildet sich ein starker brauner Niederschlag Yon Arsen. 
Erhitzt man nach Zusatz des gesammten Arsenoxydes die FlOssig^ 
keít zum Sieden und filtrirt kochend heifs, so erstarrt die ab- 
fliefsende Losung beim Erkalten zu einem haibflússigen Kry-* 
stallbrei. Durch wiederholtes UmkrystaUisirM desselben ge- 
lang es mir bisfaer, Yier Yerschiedene gut charakterisurte 
Natriumoxysulfarseniate und neutrales arsensaures Natron zu 
isoliren, welche ich ira Nachfolgenden kurz beschreibe. 

1) NormáUa monomlfarsensa'wrea Natron, 
NatAsSOs.l^HtO. 

Bildet Carblose, sáulenfdrmige, in Wasser leicht loslicfae 
Krystállchen. Wegen ungunstiger Beschaffenheit der Fláchen 
konnte eme krystallographische Bestímmung nicht durchgefuhrt 
werden. 

Die gefiindene Zusammensetzung entspricht einem mono- 
sulfarsensaurem Natron NasAsSOs.l^HtO; wahrscheinlich ist 
derselbe isomorph mit dem Yon Wurtz*) beschriebenen 
monsulfophosphorsaurem Natron NasPSOs.l^HtO. 



») Ann. Oliiin. et Phys. [3] Mi, 473. 
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Berechnet 


Gefanden 


Na, 


15,68 


16,72 


As 


17,04 


17,03 


S 


7,27 


7,41 


Os 


10,91 


— 


12H,0 


49,10 


— 



100,00. 

Terdfinnte Schwerelsiure oder Salzsáure erzeugft ín der 
Losiing des Salzes schon in der Kálte beim Stehen, rascher 
beim Erwarmen einen flockigen lichtgelben Niederschlag^ den 
ich Attfangs dem áafseren Ansehen nach fir Arsenpentasnlfi^ 
gehalten habe. Als jedoch McCay in seiner Abhandhmg 
úber die Einwírkung Yon Schwefelwasserstoff auf Arsensáure*) 
mitgethe&t hat, dafs sich die Losung ^ëer Oxysulfarsensáure 
unter fiíldung von arseniger Sáure und Schwefel zersetzt, 
habe ich obigen Versuch wiederholt und gefunden , dafs der 
bezeichnete hellgelbe flockige Niederschtag irar zum geringsten 
Theil in Ammoniak loslich ist und pulverfdrmiger Schwefel 
ungelost zurúckbleibt , aufserdem die yon den erwáhnten 
Flocken abfiltrírte saure Flussigkeit durcb Schwefelwasserstoff 
augenbUcklich rnitér Abscheidung Yon Arsentrisulfid gefáHt wird, 
woraus hervorgeht , dafs die aus dem normalen Natrium- 
monosulfarseniat durch Sáurezusatz frei gemachte Oxysulfarsen- 
sáure sich analog verhált wíe McCay beobachtet bat**). 

Ueberschússiges Silbemitrat erzeugt in der Losung des 
monosulfarsensauren Natrons einen schwarzen Niederschlag 
von Schwefelsilber und gleichzeitig einen rothbraunen von 
Sflberarseniat. 

Beím Vermischen der Losungen von monosulfarsensaurem 
Natron und Chlorbaryum entsteht ein weifser amorpher 



*) American Chemical Jonrnal 1.0, 459. 
**) Soeben bin ich damit beschftftigt, das Yerhalten der Oxysulf- 
arsenia^te bei der Zersetsong mh Sftoren eingehender zn Btadiren. 

Amiftleii der Chemie 367. Bd. 13 
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Niederschlag, welcher jedoch binnen Korzem in ein farbloses 
krystallinisches Pulver sich umwandelt. 

2) Secundares monomlfarêensaures Natron, 
NasHAsSOa.SHsO. 

Aus den letzien Mutterlaugen sámmtlicher Práparatíonen 
krystallisirten gemeinschaftlich zwei farblose Salze, Yon denen 
das eine rasch an der Luft verwitterte, das andere jedoch 
unverándert blieb. Das erstere war Soda, das letztere ein 
Natriumoxysulfarseniat. Die ausgelesenen hiftbestándigen Kry- 
stalle wurden durch Umkrystallisiren aus warmem Wasser 
gereinigt. 

Die Analysenresultate stimmen úberein mit der Zusammen- 
setzung eines secundëren NatriumooDysulfarseniatea von der 
Formel NasHAsSOsSHsO. 





Berechnet 
13,30 




Oefdnden 




Na, 


— 


13,31 


— 


H 


0,29 


— 


— 


— 


As 


21,66 


21,62 


21,29 


21,94 


3 


9,25 


9,50 


9,52 


9,46 


Os 


13,87 


— 


— 


—. 


8H,0 


41,63 


43,16*) 


— 


— 



100,00. 

Dieses Salz krystallisirt aufserordentlich leicht und in 
schonen grofsen KrystaHen. — Eínmal schied sich aus etwa 
50 cbcm gesáttigter Lósung ein einziger tafelformiger Kry- 
stall, 4 cm lang und breit und 1 cm hoch, ab. 

Herr Professor Vrba hat die vorlíegende Substanz kry- 
stallographisch untersucht und mir folgendes mitgetheilt. 

Die untersuchte Substanz bildet wasserhelle, nach OP 
tafelformíge Krystalle. Krystallsystem asymmetrisch. 



*) Krystall- iind ConBtitutionswasser (berechnet 43,23 pG.)* 

yGoogle 



Digitized by ^ 



c2er Arsmverbindungén. 



183 




y = 87028'. 

a : b : c = 1,0334 : 1 : 

1,07065. 

Beobachtete Flácben : 

c (OP), b (cx)Pa&), m 

(cx)P,), w(cx),P), a (ooPoó), 

o(P,). 



Ueber Scbwefelsáore verlíert das Salz 6 Mol. Wasser 
(gefunden 31,28 pC, berechnet 31,23 pC). — Beim Erbítzen 
der úber Scbwefelsáure getrockneten Snbstanz auf 100® 
schmilzt díeselbe anfangs, erstarrt aber spater wíeder zu 
einer orangerotben Masse, wobei jedocb nicht blofs Wasser 
entweicbt, sondern eine tiefere, nicht náher bestimmte Zer- 
setzung eintritt. 

In Wasser ist das Salz leicht Idslicb. Wird die Losung 
jnit Salzsáure úbersáttigt, so bleibt sie Anfangs klar, beginnt 
jedocb nacb kurzer Zeit sicb zu truben ; sie verhált sich dabei 
áhnlich wie beim normalen monosulfarsensauren Natron mit- 
getheilt wurde. 

Ueberschússiges Silbemitrat erzeugt in der Losung des 
vorliegenden Salzes ein Gemiscb von schwarzem Schwefel- 
silber und rothbraunem Sílberarseniat. 

Beim Vermischen selbst concentrirter Losungen von Chlor- 
baryum und saurem Natriummonosulfarseniat entsteht keín 
Niederschlag, wodurch sich dasselbe von sámmtlíchen anderen, 
von mir untersucbten Natriumoxysulfarseníaten unterscheidet. — 
Nach mebrstúndígem Stefaen bilden sich jedoch am Boden des 
Gefáfses kleine vollkommen farblose und durchsichtige Kry- 

13» 
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stáOchen Yon secundarem monosulfarsensaíirem Baryt BaB 
AfiSOs.lOHsO. 

Ohiges secundáre Natriumnionosulfarseniat ist wahrschein- 
lich kein directes Reactionsproduct, sondem durch Einwirkung 
der atmosphárischen Eohlensáure auf die langsam krystalli- 
sirenden, normales Salz enthaltenden Losungen gebildet worden. 
Fúr diese Auffassung spricht einestheils der Umstand, dafe 
das auskrystallisirende saure Salz stets von Soda begleitet 
war, anderntheils, dafs immer nur relativ geringe Mengen von 
normalem Salz erhalten wurden und schliefslich , dafs eine 
áhnliche Umwandlung des normalen phosphorsauren Natrons 
in NaiHPOi schon kmge bekannt ist. 

3) Normalea disulfarsemawrea Uatron, 
NasAsSgOs.lOHsO. 

Scheidet sich aus der in gelinder Wárme ges§ttigiett 
Ldsung Bb in Form halbkugeliger Aggregate, ans flach-^ 
prismatischen, radial gruppirten, farblosen Krystallen gebfldet, 
oder bildet zuweilen grofse, bis 2 cm lange und ebenso breite 
tafelfdrmíge Krystalle. Wahrscheinlich sind dieselben ortho^ 
rhombisch. Sámmtliche Fláchen stark corrodirt. Der Prismen-*- 
winkel wurde annáhernd zu 131® bestimmt. Im Stauroscop 
wurden die Hauptschwíngungsrichtungen parallel und senkrecbt 
mt Sáulenrichtung constatirt. 

Die Analyse ergab fúr das Salz die Zusammensetzung 
líaaAsSsOg.lOHaO. 

Crefiinden 



14,80 14,41 
— 42,31 — 
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Na, 


16,18 


15,90 


Ab 


17,86 


17,35 


17,08 


s. 


16,24 


14,62 


14,58 


Og 


7,62 
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10H»O 


42,86 


— 


— 



100,00. 
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In Wasser íst das Salz leicht loslidi. Die mit Salzsaura 
úbwsáitigte Lósung trubt sich fast unmittelbar nach dem 
Ansáuern und setzt, je langer sie steht, um so mehr eioea 
licUgdben Niederschlages ab, in Folge der Zersetzung der 
in Wasser Idslichen, jedoch unbestándigen Disulfarsensáure ^). 

Uebersehússiges Silbernitrat erzeugt einen Niederschlag 
Ton schwarzem Schwefelsiiber und rothbraunem Silberarseniat* 

Beim Vermischen der Losungen von Natriumdisulfarseniat 
und Chlorbaryum entsteht ein weifser binnen Kurzem kry'^ 
slallinisch werdender Niederschlag eines normalen Baryumdi* 
^farêeniates, welches úber Schwefeisáure getrocknet, der 
Formel BasAssSdO^.^HiO entspricht. 

4) Normalee Natriumpentaaulfteúraarseniat, 
NanAsASftOu.^SHgO. 

Dieses Salz ist unter den vier isolirten Natriumoxysulf- 
arseniaten das relativ schwerst losliche und bildet mithin die 
ersten Krystallisationen. Es scheidet sich aus den Lósungen 
gewóhnlich ab in Form eíner farblosen durchscheinenden 
Masse, bestehend aus verwachsenen sáulenfórmigen Krystallen, 
deren meifselfórmige Enden an der Oberfláche hervorragen. 



*) Das soeben beschriebene Salz entsteht auch beim Erhitzen einer 
LësTing des Natriumsul£a.r8eniates (NasAsS^.SHaO) mit einer ge- 
niigenden Menge Yon Aetznatron : 

Na,AsS4 + 4NaOH = NasAsSjOg + 2Na^ + 2H,0. 
Die beiden resultirenden Salze kOnnen leicht durch Erystallisation 
getrennt werden. Bei dieser Gelegenheit wurden etwas besser 
ansgebildete Krystalle erhalten, so dafs eine krystallographische 
Bestimmung m()glich war. Erystallsystem rhombisch; a : b : o 
= 0,769 : 1 : 0,555. Beobachtete Flftchen : OP, P, 4Po6, CX)P, 
Die Krystalle waren tafelig nach der Endfl&che. 

Aehnlich wie mit Natronlauge zersetzt sich das Natriumsulf- 
arseniat beim Eochen mit Barytwasser unter Abscheidung eines 
farblosen krystallinischen Niederschlages von BctryumdimlftM'seniat 
Baa{AgS,0j),.6H,0 (lufttrocken). 
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ZuweUen bildet es jedoch auch isolirte sáulenfdrmige KrystaUe, 
geendigt durch gekrnmmte Fláchen, welche ihnen ein meifsel- 
artiges Aussehen verleihen. Die ungúnstige Beschafienheit 
der Fláchen gestattete eingehendere krystaUographische Be- 
stimmungen nicht. 

Diese Analysenresultate stimmen annáhernd mit der Zn- 
sammensetzung des 6 e u t h e r 'schen Salzes úberein ; in der 
Schwefelmenge zeigt sich jedoch ein etwas bedeutender Unter- 
schied (es wurden bis 1^77 pC. S mehr gefunden als die Theorie 
yerlangt) und entspricht in dieser Beziehung der gefundenen 
Zusammensetzung besser die oben mitgetheUte Formel NaisASé 
SsOii .^SHsO, wonach das fragUche Salz als Doppelverbindong 
des Geuther'schen Salzes mit dem fruher beschriebenen 
Natriummonosulfarseniate [2(Na8 AsSOs . 12 HgO) -f- NaeAssSsOs. 
24^80] betrachtet werden konnte. 





Berechnet 




Gefanden 




Geuther- 
sches Sal£ 
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48,66 


47,97 


47,77 


— 


— 


48,2 



100,00. 

5) Normáles arsensavo'es Natron, 
NasAsOi.l^HsO. 

Aufser den im Vorhergehenden beschriebenen Oxysulf- 
arseniaten erhielt ich noch normales arsensaures Natron in 
farblosen, zuweUen ziemUch grofseui sáulenformigen hexago- 
nalen KrystaUen. Beobachtete Fláchen : ooP und OP. End- 
fláche glatt, Prismenfláchen grob gerieft. 



Beim Erhítzen von Arsentrioxyd mit einer Losung von 
Schwefelnatrium (IMIgt. As^O^ : 2Mlgt. Na^S) entstehen mit- 
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hm neben braunem Araen, noTrmales NatrttmarsenttU und 
Noitrwmoxymlfarseniate, Yon denen durch UmkrystaUisiren 
die lier oben beschriebenen isolirt wurden. 

IL Ueber das sogenannte trisnlfarsensanre Natron. 

Der Vérlauf der Reactíon ist verschieden von dem soeben 
mitgetheilten, wenn das Verháltnifs zwischen den beiden rea- 
girenden Sobstanzen entyprechend abgeándert und zwar eine 
Terháltnifsmáfsig geringere Menge des Natriumsulfides yer- 
wendet wird, in welchem Falle als Hauptreactionsproducte 
auftreten : Arsendisidfid, Dincttritmarseniat und ein in rothen 
tafelformigen Krystallen anschiefsendes Balz, dessen Eigen- 
schaften fast durchwegs mit dem von H. Nilson beschriebenen 
trísulfarsensaurem Natron (Na^O . 2 AssSsOs . 7 HsO) *) úber- 
einstimmen. 

Nachfolgende zwei Verfahren líeferten mir hinlángliche 
Quantitáten desselben : 

1) 1 Th. Aetznatron wird in 4 Th. Wasser gelóst und 
die Losung mit Schwefelwasserstoff gesáttigt. 2,5 Th. Arsen- 
Irioxyd (entsprecheBd dem Verháltnisse von 1 Mlgt. AsgOs : 
1 Mlgt. NaHS) werlen sodann in die auf einem Wasserbade 
erwármte SulfhydratUsung eingetragen und schliefsiich noch 
eine halbe Stunde weter erhitzt. — Es bildet sích ein orange- 
farbener Niederschlag von Araendimlfid', doch enthált der- 
selbe stets auch einen Theil des ursprúnglichen, unzersetzt 
gebliebenen Arsentrioxyles. Nach dem Erkalten wird filtrirt 
und das Filtrat in einen Glascylinder mít Alkohol úbergossen. 
— Es bilden sich alsbaldzwei Schichten. 

Die untere wdsserige olige Schicht erstarrt im Verlaufe 
einíger Tage zu einem aus kleinen orangefarbigen und 
grdfseren farblosen Krystdlen bestehenden Brei. Nach dem 



*) Joum. f. pr. Chem. [2] 14, 10 ff. 
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Abgiefsen der oberen alkobolíschen Schicht wird der be- 
zeichnete Brei mit wenig Wasser vermi&cht and achíjmch er— 
wármt, wodurch sich die farblosen Krystalle losen^ cfie orangfe* 
farbige Substanz ungelost zurúckbleibt. Dieses orangefarbig'e 
PulTer bestehf, nnter dem Mikroscope betrachtet, aus gleich- 
artigen, quer gestreiflen Sáulchen. Mit einer Sodalosung' 
erhitzt, verwandelt es sicfa in braunes Arsen un<i ist nttiiiit 
Bealgar; quantitativ wurden darin 69,04 pC. As iHid 30,66 pC. 
S gefunden (AsaSs enthált 70,07 pC As uud 29,90 pC. S). 

Die wásserige, das farblose Salz entbaltende hmmg 
lieferte beim Verdunsten farblose tafelfdr^ige Kiystállchen des 
secundáren monosulfarsensauren Natróns NasHA^SOg .8 HtO *X 

Atts der oberen alkoJwlischen Schicht schíeden sich beim 
Verdunsten granatrofhcy sechsseitige, tafelfórmige KrystaUe ab, 
spáter auch farblose Erystalle von Dinatriuuarseniat. 

Bd Einwirkung einer Natriumsulfhydratldsttng attf Arsen- 
trioxyd im Verháltnífs von 1 Mlgt. AssOs : 1 Mlgt NaHS, 
wurden mithin gebíldet : Bealgar, Natri%raoxysulfarseniat, 
BinatriumarsenicU und das granatrothe Snh, 

2) Die Losung von 1 Th. Aetznatron in 5 Th. Wassier 
wurde mít Schwefelwasserstoff gesáttigf, in die erwármte 
Losung ein Gemisch von 4 Th. Arsentriooyd und 1 Th. Sohwe-* 
felblumen eingetragen, schUefsIich eine haibe Stunde gekocht 
und filtrirt. Das goldgelbe Filtrat erstrrrte beim Erkalten za 
einer orangerothen breiigen Masse; óeselbe wurde gelinde 
hn Wasserbade erwármt und nun vorsichtig Natronlauge bis 
zur voUstándigen Lósung zugesetzt. Die so erhaltene Losung 
lieferte beim Stehenlassen granatrotle tafelfórmige KrystaUe, 
welche von Zeit zu Zeit aus der FBssigkeit entfernt wurden. 



*) Bei einer anderen Prttpaxatíon wnden neben diesen tafelfórmigen 
Gestalten noch nadelfórmige Ejry^^chen eines anderen Natrium- 
oxysulfarseniates beobachtet, difisen Zusammensetzung jedoch 
nicht ermittelt wurde. 
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SGhliefslich erstarrt gewóhnlích die Mutterlauge zu einer 
schmutzig braunroth gefárfoten breiigen Masse; wírd dieselbe 
Jedoch an einem lauen Orte in einer feuchten Atmospháre 
belassen, so verwandelt sie sich allmáhlícb in ein Gemenge 
von granatrothen sechsseitigen Táfelchen und farblosen, 
manchmal ziemlich grofsen farblosen Erystallen von Dinatrium- 
arseniat (NasHAsO^.THsO), durchtránkt von nur wenig Mut- 
terlauge. 

Als Uauptproducte wurden mithm bei diesem zweiten 
Yerfahren DincUrivmaraeniat und das grana^troihe Balz er^ 
halten; mitunter wurden auch Oxysulfarseniate beobachtet, 
namentlich wenn bei dem oben erwáhnten Zusatz von Natron- 
lauge nicht vorsichtig genug verfahren wurde. 

Díe auf obige Weise erhaltenen rothen Erystalle bilden 
bis 4 mm breite und ^/4 mm hohe Táfeichen, je nach der 
Dicke braunroth, granatroth bis fast zinnoberroth , lebhaft 
glánzend. Die Pyramiden- und Prismenfláchen sind stark 
windschief gekrúmmt und reflectiren das Signal als ein dia- 
gonal lang gestrecktes Band. Die Basís ist oft mit rosetten- 
formig gruppirten kleinen Táfeichen úberdrnst. Bisweilen sind 
die einzelnen Táfeichen zu Aggregaten verwachsen, welche 
den bekannten Eisenrosen áhneln. Die Ergebnisse der Mes- 
sungen sind nur approximativ. 

System hexagonal : c (0001) = OP; p (lOÍl) = P, 
m (lOÍO) = ooP. Letztere Fláche selten. 




« : JP 


Beobachtet 
(Mittel) 
*83«30' 


Bereclinet 


p : m 


70 


6«30' 


1>:P' 


69<>3' 


590347,'. 



Optisch einaxig. Charakter der Doppelbrechung negatív. 
Beí der Analyse wurden foigende Resultate erzielt : 
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a. 


h. 


c. 


d. 


e. 


f. 


Bíittel 


Na — 


6,40 


— 


6,15 


5,75 


— 


6,10 


As 45,42 


— 


— 


45,81 


46,42 


— 


45,88 


8 25,86 


26,24 


26,13 


25,45 


26,31 


25,57 


25,93 


H,0*) - 


18,32 


"~" 


""• 


""• 


■^" 


18,32 




96,23 










(DiffereiuB) 


3,77 



100,00. 

Wasser zersetzt die rothen Erystalle unter Abscheidung 
Ton Arsensulfid; eíne weitere Menge desselben wird aus der 
filtrirten Lósung durch yerdunnte Sáuren ausgefállt. Immer 
yerbleibt dann jedoch noch ein TheU des Arsens in Losung 
kí Form Ton arseniger Sáure. 

Salzsáure, selbst stark verdúnnte, zerlegt die rothe Ver- 
bindung gleichfalls unter Abscheidung des gesammten Schwefels 
nnd der entsprechenden Arsenmenge in Form von Arsentrí- 
sulfid ; ein Theil des Arsens verbleibt in Losung in Form von 
arseniger Sáure. Um die quantitativen Verháltnisse dieser 
Zersetzung zu ermitteln, wurden gewogene Mengen des ge- 
pulverten rothen Salzes (verschiedener Práparationen) mit 
uberschOssiger verdúnnter Salzsáure gekocht und das Gewicht 
des gebildeten Niederschiages bestimmt. 

a. 1,0373 g Substaiiz und 110 cbcm Sprocentige Salzs&ure wurden 
eine halbe Stunde gekocht, der gebildete gelbe Nieder- 
schlag auf einem gewogenen Filter gesammelt und im 
Wassertrockenschranke bis zum constanten Glewicht ge- 
trocknet — Gtofnnden wurden 0,700 g = 67,30 pC. der 
urspriinglichen Substanz. Beim Ërhitzen im Glaskaibchen 
wurde darin jedoch noch Wasser nachgewiesen. — Deshalb 
wurden 0,3216 g des getrockneten Niederschlages mit chrom- 
saurem Bleiozyd schwach geglilht und auf diese Weise 
0,008 g Wasser gefunden; hieraus ergiebt sich, dafs das 
rothe Salz, bei der Zersetzimg mit kochender yerdiinnter 
SalzsKure, 65,55 g wasserfreien unlaslichen Bilokstandes 

*) Bei 100* getrocknet, verloren die Krystalle 16,17 pC. (b) und 
15,98 pC. H,0 (e) ; die oben sub b bemerkte Wassermenge wurde 
beim Ërhitzen mit Bleichromat erhalten. 
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liefert. — Ëin anderer Theil des im Wassertrockenschranke 
getrockneten (also noch wasserhaltigen) Niederschlagea 
wnrde analysirt nnd darin 58,69 pC. As und 38,78 pC. S 
geínnden ; anf 100 nmgerechnet : 60,46 pC. As ond 39,54 pC. 
8 (Abs^s yerlangt 60,96 pC. As nnd 39,04 pC. S). 

b. 2,3286 g Suhfltanz imd 150 chcm 5procentige SalEsftnre er- 
gahen hei dreistíindiger Eochdaner unter zeitweiligem 
Ersatz des verdampften Wassers 67,33 pC. wasserfireien 
Niedersohlages ; derselhe hinterliefs heim Erhitzen einen 
freilich nur genngen Rilckstand. 

0. Bei l^/gstttndigem Eochen yon 1,0956 g Suhstanz mit fiher- 
schússiger5procentigerSalzs&ure wurden 67,90 pC. wasser- 
freier Suhstanz gefnnden. — Auch dieser Niederschlag 
hinterliefs heim Erhitzen einen geringen, nicht fliichtigen 
Rúckstand. 

d. 1,7211 g Suhstanz und 100 chcm Wasser und 10 g concen- 

trirte Salzs&ure lieferten 66,01 pC. Tollkommen trockenen 
Niederschlages. — Im Filtrate wurden 7,15 pC. As (auí 
urspriinglicher Suhstanz herechnet) gefunden. 

e. 2,0718 g Suhstanz 3 Stunden mit yerdunnter Salzstture (die 

Concentration im Joumal nicht angemerkt) gekocht. — 
G^íunden 66,26 pC. wasserfreien Niederschlages. 

Der durch Salzsáure abgeschiedene Niederschlag ist Arsen- 
irisulfid. Die gefundene (sub a) Zusammensetzung stimmt 
so ziemlich mit der theoretischen úbereín, aufserdem giebt 
die ammoniakaiische Losung desselben mit Silbemitrat die dem 
Arsentrisulfid zukommende Reaction. 

In Ammoniak lost sích das rothe Salz auf, aber nicht 
ohne Zersetzung, denn durch Verdampfen der ammoniakali- 
schen Losung erhált man das ursprúngliche Salz nicht mehr 
wieder. Wird die ammoníakalische Losung mit úberschússigem 
Silbernitrat versetzt, der schwarze Niederschlag von Schwefel- 
silber abfiltrirt und das Filtrat mit verdúnnter Salpetersáure 
neutraiisirt, so entsteht ein geiber Niederschlag von araenig' 
aawrem Biïberoxyd. Die rothen Krystaiie verhalten sich in 
dieser Beziehnng mithin wie ein sulfarsenigsaures Salz. 

Auch in Natronlauge lósen sich die rothen Krystalle auf; 
beim Erhitzen dieser Losung scheidet sich jedoch braunes 
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Arsen ab. Die Yom Arsen abfiltrirte Lósung lieferte beim 
Verdunsten farblose nadelformige Krystalle von NasAsSsOs. 
lOHfO. — Bei einem anderen derartigen Versuche erhielt 
ich aus der vom Arsen abfiltrirten Losung aufserdem nadel- 
formige farblose Krystalle, welche in ihrer Zusammensetzung 
sich dem Geuther*schen Salze náherten. — Wahrscheinlich 
entstehen je nach der Concentration und Menge der verwen- 
deten Natronlauge und nach der Kochdauer verschiedene 
Oxysulfarseniate. — Auf jeden Fall íst die soeben mitgetheilte 
Zersetzung durch kochende Natronlauge, wobei Arsen und 
Natriumoxysulfarseniate iiberbaupt gebildet werden, wichtig fúr 
die Erklárung der Natur der fraglichen rothen Verbindung. 

Farbe, Krystallform, gefundene procentische Zusammen- 
setzung und sonstige Eígenschaften (mit Ausnahme der qnan- 
títativen Verháltnisse bei Zersetzung mít Salzsáure) der im 
Vorhergehenden besprochenen rothen Arsenverbindung zéigen 
eine so aufi'allende UebereÍBStimmung mit dem von Nilson 
beschriebenen trisulfarsensauremNatron (NasO. 2 AssSsOg.THsO), 
dafs die Identitát der beiden Substanzen kaum bezweifelt 



vorerst die betreffenden Analysen** 



werden kann. 


Vergleichm wir v 


resultate : 






Nilson 


Na 


6,54 6,37 


As 


44,82 45,36 


S 


26,00 26,29 


H,0 


18,50 18,79 




(Diflferenz) 



Mittel 


Mittel 




meiner Analysen 


6,45 


6,10 


45,09 


45,88 


26,15 


25,93 


18,64 


18,82 



96,38 96,28 

3,67 3,77 



100,00 100,00. 

Die Durchschnittszahlen stimmen mithin gut úberein. -«• 
Die ín beiden Fállen aus der Difierenz berechnete Sauerstoff- 
menge betrágt 3,67 resp. 3,77, im Durchschnitt 3,72 pC. 
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H. Nilson hat bei der Zersetzang seines rothen Salzes 
mH verdúnnter Salzsaare in zwd Versachen 76,54 pC. resp» 
77,64 pC. unldslichen Rúckstands erhalten, darin dorchsdinitt^ 
Mdi 64,12 pC. As und 35,16 S gefïinden und angenommen) 
dafs das fehlende zu 100 [100 — (54,12 + 35,16) = 10,72 pC.] 
Stverstoff wáre. — Diese Annahme fúhrle za der Formel 
ASfSsOs and wáre nuthin der bei der Zersetzang des rothen 
Salzes mit Salzsáure resultirende NiederscMag das Anbydríd 
úer Trisulfarsensáure und die rothe ursprúngliche Verbindung 
das Natronsalz derselben. — Wie oben mitgetheiU, habe ich 
bei der entsprechenden Zersetzung mit Salzsáure blofs 65,55 
bis 67^33 pC. unloslichen vxiaaerfreien Rúckstandes gefunden 
und ermittelt, dafs derselbe blofses Arsentrisulfid ist. 

Dm mir volle Gewifsheit zu verschaffen, dafs auch in 

dieser Beziehung kein Unterschied zwischen den von mir aus 

Natrinmsulfhydrat und Arsentrioxyd dargestellten und den 

nach H. Nilson aus Sodalosung nnd Arsentrisulfid erfaaltenen 

rotfaen {(ryslallen besteht, habe ich nach H. Nilson's An- 

gaben aus Arsentrisulfid mittelst Sodalosung, nur unter Eín- 

haltung etwas abweichender Gewichtsverfaáltnisse, welche eine 

gunstigere Ausbeute lieferten, das in Frage stefaende rothe 

Salz dargestellt. — Bei der Analyse des so erhaltenen Prá- 

parates wurden 26,43 pC. S und 46^05 pC. As gefunden. 

1,7548 g desseltoi wttrdeii swei Standen mit yerdúnnter Saks&tir^ 

(1:6) gekooht, der gelbe nnlasliche Bú<^tand im Wasser- 

trockenschranke his zum constanten Gtowicht getrocknet und 

67,90 pC. erhalten. Beim Erhitzen im GIask5lhchen erwies 

sich die Substans noch als wasserhahig. 

Die qnantitative Wasserbestimniung ergab, dafs diese 
67,90 pC. aus 64,77 pC. wasserfreier Substanz und 3,13 pC. 
Wasser bestehen. — Diese Zahl náhert sich den von mir 
in den fniher mitgetheilten Versuchen gefundenen Mengen, 
weicht aber wiederum bedeutend von den Nilson'schen An- 
gaben ab. 
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Aaf Grandlage sámmtlicher, von mír gemachten Beob— 
achtungen bín ích der Ansícht, dafs das granatrothe Salz kein 
trisalfarsensaures Natron NasO.2 AstSsOs.THsO, ist and er- 
achte nachfolgende Grúnde fur diese meine Ansicht als mafs- 
gebend : 

1) Weichen die Analysenresultate und die der Nilson^ 
schen Formel entsprechende theoretische Zusammensetzang' 
allzasehr von einander ab : 



TheoretÍBche 

Na,0.2Afl,SaO,^^0 
Na 6,18 


Mittel der 
6,45 


Mittel meiner 
Anal^rsezi 

6,10 


As 40,32 
S 25,81 


45,09 
26,15 


46^88 
25,93 


H,0 16,94 
10,75 


18,64 
8,67 


18,32 
8,77. 



Schon im Arsengehalte ist der Unterschied ein bedeatender, 
beim Sauerstoff jedoch ein so grofser [anatatt 10,75 pC. 
gefunden (aus der Differenz) durchschnittlich 3,67 und 3,7 7 j 
also blos ein Drittel der theoretischen Menge], dafs er durch 
blofse Verunreinigung der ursprúnglichen Substanz nicht er- 
klart werden kann. 

2) Wird das granatrothe Salz mit Natronlauge gekocht, 
so scheidet sich braunes Arsen ab und aus der Flússigkeit 
krystaliísiren farblose Natriumoxysulfarseniate. 

3) Beim Erhitzen des gepulverten granatrotheki Salzes im 
Glaskólbchen mit Soda bildet sich ein Arsenapiegel. 

4) Die ammoniakaiische Losung des granatrothen Salzes 
giebt mit úberschussigem Silbernitrat und bei nachfolgendem 
Ansáuern mit Salpetersáure die Reaction eines sulfarsenigsauren 
Salzes. 

H. Nilson hat diese Beobachtung auch schon selbst 
gemacht und war deshalb Anfangs versucht, die rothe Verbin- 
dung als ein oxysulfarsenigsaures Salz zu betrachten; doch 
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hat ihn schliefslich die Menge und Zasammensetzung des bei 
der Zersetzung mit Salzsáure gebildeten Niederschiages ver- 
anlafst, dieselbe trotz der Silberreaction als trisulfarsensaures 
Natron au£sufassen. 

5) Der beí der Zersetzung der ursprúnglichen Verbindung 
mit Salzsáure entstehende Niederschlag ist Arsentrisulfid. 

Der gefundenen Zusammensetzung der rothen Verbmdung 
ond den bei der Zersetzung mit Salzsáure beobachteten Er* 
iicheinuttgen entspricht am ehesten díe empirísche Formel 
NasAsigSsA.SOHsO. 





Bereclinet 


G^fonden 


im Mittel 






Nilson 


Preis 


Na 


6,23 


6,46 


6,10 


As 


46,66 


46,09 


45,88 


S 


26,02 


26,16 


26,93 





3,79 


8,67 


3,77 


nfi 


18,30 


18,64 


18,22 



100,00 100,00 100,00. 

Bei der Zersetzung mit verdúnnter Salzsáure : 
NagAsisSM^OT + 8 HCl = 8 As^Ss + AsïOs + 8NaCl + 4 H,0 
entstehen theoretisch 66,61 pC. AssSs, wáhrend von mir ge- 
lunden wurden 65,55 bis 67,33 pC. 

Meiner Ansicht nach ist die granatrothe Verbindung zwar 
ein ox^svitaraensames Salz, in welchem jedoch neben Natron 
auch Aramdisulfid als schwach haeischer Bestandtheil ent- 
haiten ist und kommt ihr die FormeléNa^O.^AssS^.^As^S^O. 
^OHsO zu. 

Nachfolgende Erwágungen nnterstútzen diese Auffassung : 

1) Macht die rothe Farbe der Verbindung die Práexistenz 
des Arsendisulfides in derselben wahrscheinlich. 

2) Ein Salz von der eben mitgetheilten Formel múfste 
«ch mit Natronlauge folgendermafsen zersetzen : 

^NagO . 6 AsjSí . 3 AsjSaO + lONaOH 
= ^NasAsSjOj + 6As8Sj + SHjO. 
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Das gebíldete Arsendísulfid zersetzt sich in Gegenwart von 
dbersch&ssigem Natron weiter unter Bildang von braunem 
Arsen nnd Geuther'schem Natriumojysnlfarseniate. In der 
That wurden díese sammtlichen Zersetzungsproducte bei dies- 
bezúgfichen yersuchen (siehe oben) nachgewiesen. 

3) Bei der Darstellung der granatrotben Verbíndung bildet 
sich wirUich Arsendisulfid, welches sich theilweise als solche» 
abscheidet. 

Der Umstand, dafs die Yerbindung gegenúber einigen 
tiefer eingreifenden Reagentien sich wie ein oxysulfarsenig- 
saures Salz verhált, kann der eben mitgetheflten Auffassung^ 
nicht besonders hinderlích sein, nachdem bei der geringen 
Stabilitat derselben bei Einwirkung der betreffenden Agentien 
leicht eine derartige Umsetzung des Arsendisulfides und der 
Oxysulfarsensáure eintreten kann, dafs Arsen, Schwefel und 
Sauerstoff derselben als Arsentrisulfid und arseníge Saure zum 
Vorschein kommen. 

in. Yerhalteii yoh Natrinmsulfarseniat zu den SalzlSsuiigeii 
einiger Scbwermetalle. 

Im Verlaufe meiner Untersuchungen uber Arsenyerbin- 

dnngen habe ich auch das Verhalten von Natrhimsirifarseniat 

(NasAsS^.SHgO) zu den Salzldsungen einiger Schwermelaile 
geprúft. 

a) Natriumsulfarseniat und Biïbersalze. 

Der Verlauf der Reaction ist ein verschiedener, je nach- 
dem ein Ueberschufs des einen oder des anderen Salzes ver- 
wendet wird. 

Vermischt man eine Losung des Natrhimsolfarseniats mít 
vherachiiasigem Silbernitrat, so entsteht bekanntUch ein schwarzer 
Niederschlag von Schwefelsilber; die filtrírte Losung Uefert^ 
mit Ammoníak neutraUshrt, einen gelben Niederschlag von 
arsenigsaurem Silberoxyd. 
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Wírd jedoch die Lósung des Natriumsulftrseniates Ter 
der FáUung mit Silbemitrat mit- Ammoniak versetzt, so liefert 
die vom gebildeten Schwefelsilber abfiltrirte Losung bei der 
Neutralisation mit Salpetersáure einen rothbraunen Niederschlag 
Ton Sílberárseniat. 

Die eben mitgeth^ten Reactionen sind freilich schon lange 
bekannt, doch ist bisher nicht erklárt worden, warum, je nach* 
dem die FáUung bei Gegenwart oder Abwesenheit von Am* 
moniak vorgenommen wird, Arsensáure resp. arsenige Sáure 
^tsteht. 

Im Verlaufe einer diesbezúglichen, von mir gemeinschaft- 
Ilch mitHermDr. Raýman durchgefuhrten Untersuchung ^ 
wurde gefunden, dafs der Verlauf der Reaction eventueO den 
nachfolgenden Zersetzungsgleichungen entspricht. 

L Na«AflS4+8AgNO,+4H,0 = 4Ag,S+H,A804+6HNO,+3NaNO,. 

n. Na,A8S4 + 8AgN0, + 4H,0 
= 4Ag,S + HaAsO, + 6HN0, + 3NaN0, + 0. 

m. Na,A8S4 + 6AgN0, + 3H,0 
= 3Ag,S + H,A80, + 3HN0, + 3NaN0, + S. 

Der in Gleichuog II vorkommende Sauerstoff entweicht 
nicht als solcher, sondern oxydirt eine entsprechende Meoge 
Schwefel zu Schwefelsáure. 

Im Sínne der Gleichung I vollzieht sich die Zersetzung, 
wenn Natriumsulfarseniat mít úberschússíger ammoniakalischer 
Silbernitratlósung behandelt wird. 

Wird Silbernitrat im Ueberschufs jedoch ohne Ammoniak 
angewendet, so verláuft die Reaction gleichzeitig nach sammt* 
Mchen drei Gleichungen und werden etwa 63 pC. des 6e- 
sammtarsens in arsenige Sáure verwandelt, der Rest tritt als 



*) Die Besaltate die^er Untersachnng wnrden ansMhrlich nebst den 
zngeh5rigen Beleganalysen im ^Bnlletin de la sociëtë chimiqne 
4«, 892" verSffentlicht (Referat : Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
J80, in, 684; daselhst irrthiixnlich hlofs Raýman citirt). 

Aniulen der Ohemie 267. Bd. 14 
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Arsensfiure aitf*). Wird die Filiang unter Zusatz raú Sal- 
petersáore Yorgenonimen, so steigt mit der Heoge der tug^ 
selzten Salpetersiore aoch die Menge der gebildeten arsenigen 
Sinre. 

Dieser verschiedene Verlauf der ReactiaB laCrt sích auf 
folgende Weíse erkliren. Díe Arseasinre íst eme starke 
Siure, deren thermischer Bffed mít dem Bffect der stirkáteti 
Sivren yerglicben werden kann« 

(HsAsOi^NaOH) » 14990 KiL 
(H3P04,NaOH) = 14830 Kal. 

Die arsenige Saore mufs ín ihrem Verhallen zii Basen 
jedoch als eine nur schwache Saure betrachtet werden : 

AssOs , 1 Mol. NaOH ^» 7300 KaL, 
und ist sogar nicht frei von basischen Eigenschaften (Lóriíclikeít 
des Arsentrioxydes in Siuren, Verbmdung desselbéa nrit 
Schwefelsáure u. s. f.). 

Ist beí det Einwirkung ron Silbernitrat atif Natriumsulf- 
arseniat Ammoniak zUgegen, so bewirkt dieses die Bildung 
der starken Sáore, der Afsensáore, wáhrend díe Abwesenheit 
einer starken Ba^e und Gegenwart resp. Biidung einer Saure 
einen solchen Verlauf der Reaction hedingt, bei weleher das 
eher basische Arsentrioxyd entsteht, tínd zwar, je mehr Siufe 
Torhanden ist, um so mefar Arsentrioxyd wird gebildet. 



*) Dafii die yom BoliwefelBÍlber alifiltrirte Lësimg bei der Nêutrali- 
sation mit Ammoniak hloCa einen gelben Niederschlag (AggAsOi) 
liefert, erklftrt sich aus dem Umstande, dafs der grofste TKeil 
des gleichzeitig gebildeten arsensauren Silberox^rdes beim Sehwe- 
felsilber zuriickbleibt. Aus einem Gremische von arsenig- und 
arsensaurem Silberoxyd lOst nftmlich eine zur L5sung beider 
Salze ungeniigende Menge Salpeters&ure vorerst das arsenigsaure 
8«Iz auf ; dieser Fall tritt eiben bei der Zersetzung von Natrium- 
sulfiííseniat mit neutraler Silbemitratiesung ein. O^en Ammo* 
niak TerhSlt sich das Gtomisoh der beiden genaímten Silbersalze 
umgekehrt. 
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Dafs díe Gegenwart von AnmoffNsk, eventuell von freier 
Sáure, den Verlatif der Reactíon in ében angedetiteter Weise 
zu beeinflussen yermag, erhelit úbrigens auch aus dem Ver- 
halten von Arsenwasserstoff zu ein<er Silbernitratlósung. 

Beim Einleiten von Arsenwasserstoff in ein Losung von 
Silbemitrat Terláttft beÍLanntlich die Reaútroft fblgendermafsen : 
Astk -h « AgNOa + 3HgO «tfc 6Ag ^^ 6«N0s + H^AsOb. 
Yerwendet man jedooh eíne anHHeniakalisdie SilbemÍtraM^Mig, 
80 '6Mlsteht Arsensáure : 
AsH^ + SAgNOa + éHgO -.= 8Ag + 8HN0i + H^AsÓ*. 

Wir haben es hier augensch^nliefa mit einer tog. prdéiá^ 
poBÍrenden Reaction zu thun, deren eine hiidftngiíche 2ábl in 
der Chemie bekannt ist. 



Bei aUniáhlichem Zusatz von Silbemilrat zu einer Qber^ 
schússigen Losung von Natríiifnsttlfarseniat entstehen lichtge^ 
fárble, gelbe bi6 orangefarbige Niederschláge, welche jédoch 
leicht, besondérs rasoh beim Erwármen, sich dunkier fé^ben. 
— Wahrscheinlich entsteht hier Tórerst das normale Silber- 
sulfarseniat (AgsAsS^), welches jedoch unbestándig ist und 
besonders leicht beim Erwármen Schwefeisilber al»spaltet. — 
Reines AgsAsS^ darzustellen ist mir bisher nicht geiungen. 

Yersetzt man die Natriumsulfarseniatldsung vorerst mit 
einer hinreichenden Menge von Cyankalium und dann mit einer 
zur voUstándigen Fállnng ungenúgenden Menge von Silbernitrat^ 
so resultiren je nach dem YerháUnisse, in welch^ die be- 
zeichneten Substanzen verweodei werden, orangerotbe Ms 
bráunliche Niederscfalage. — Wenn man im letzteren Falle 
noch Cyankalium hinzufugt und einige Tage in einem vter*^ 
schlossenen Kolben stehen láfst, so verliert sich die dunkle 
Fárbung, und am Boden des 6ef2fses lagern sich lichter oder 
dunkler roth geBirbte Krystdllchen von kúnstlichem Broustit 
Ag^AsSs tb. 

14» 
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.Bereolmet 


Gefiinden 


Ag. 


65,41 


64,65 


As 


16,16 


15,25 


s. 


19,48 


19,64 



100,00 99,64. 

b) NalriuTnsulfa/rseniat und Mercurisalze. 
Beím Vmnischen der Losungen gleícher Gewichtsthdle 
Ma^íumsHlfarseniat und Mercurichlorid entsteht ein orange- 
gelber Niederschlag, welcher sich beim Erwármen der Flussig- 
keit schwárzt Der in der Kátte gefállte und mít kaltem 
Wasser gewaschene Niederschlag fárbte sich beim Trocknen 
bei lOO^ ohyengrun. Beim Erhitzen im Glaskolbchen fárbt 
sich die Substanz schwarz und wird krystallinisch, schmilzt 
bei weiterem Erhitzen und verflúchtígt sich schliefslich unter 
Bildung eines schwarzen Sublimates ron Schwefelquecksílber 
und eines gelben von Schwefelarsen. 

Der Analyse des bei lOO^ C getroduietenNiederschlages 
zufolge ist derselbe Mercuriaulfarseniat HgsfAsSéJt. 
Berechnet G^fimden 

Hga 59,63 59,85 

As, 14,90 14,91 

Sg 25,47 25,79 

100,00 100,55. 

Yermischt man die Natrinmsulfarseníatlosung mit uber- 
schússigem QuecksUberchloríd und erhitzt, so verwandelt sich 
der Anfangs gebildete orangefarbene Niederschlag in eínen 
weifsen pulverformigen Korper, ^HgS.HgCig. Gefunden 
wurden 79,74 pC. Hg und 8,45 pC. CI (S wurde quantitativ 
nicht bestimmt), 2HgS.HgCÍ2 verlangt 81,63 pC. Hg und 
9,66 pC. CI. 

c) Natritmsulfarseniat und Kupfersahe. 
Beim Yermischen der Losungen von Natriumsulfarseniat 
und Kupfervitriol (auf 26wth. NasAsSi.SHaO: 36wth. CuSO^. 
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SHgO) entsteht ein rothbraimer Niederschlag, welcher seine 
Farbe beifii Brhitzen der Flússigkeit nicht áiidert. Derselbe 
^ruorde mit heifsem Wasser ansgesufst ttnd bei lOO^ getrocknet. 
Die gefundene Zusammensetzmig entsprícht der Formel 
€u8(Aj5S4)89 nnd ist der bei lOO^ getrocknete ]!nederschiag 
mithin Ctíprisulfaraeniat. 

Bereclmet G^fcmden 

Cu« 31,84 31,46 

Ast 25,16 25,11 

&s 43,00 43,22 

100,00 99,79. 

Beim Erhitzen unter Abschlufs der Luft entsteht ein Sub- 
limat von Schwefelarsen und Schwefel, und der Rúckstand 
bildet eine dunkelgraue, haibmetallglánzende, krystallinische 
Masse; der Gewichtsverlust betrug 32,10 pC. Der nicht- 
flúchtige Rúckstand enthieít 47,63 pC. Cu, 19,44 pC. As 
und 32,40 pC. S, weiche Zusammensetzung der Formel Cus AsS^ 
(3 CutS . AsgSs) entspricht. Der beim Erhitzen des Cuprisulf- 
arseniates verbleibende RúckLStand ist mithin OuprostUfíireentat. 

Díe Zersetzung dúrfte folgendermafsen verlatifen : 
2 CuftAsjSs =* 2 CusAsS^ -j- AsíSs + 5 S. 

Dieseibe bedingt einen Gewichtsverlust von 34,02 pC.» 
wáhrend gefunden wurden 32,10 pC. 

Kocht man den obigen rothbraunen Niederschlag mit 
emer Losung von Kupfersulfat, so verwandelt sich derselbe 
in schwarzes Schwefelkupfer; dasselbe bildet sich direct 
beim Yermischen der kochenden Losungen von úberschússigem 
Kupfersulfat und Natriumsulfarseniat. Das Filtrat enthált 
arsenige Saure. 

d) Natriumsulfarseniat u^d Zinksalze. 
Beim Eintropfen einer verdunnten ZinkvitrioUósung in 
eine concentrirte Natriumsulfarseniatlosung bildet sich ein 
gelblicber Niederschlag, welcher sich jedoch rasch wieder lost. 
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Háli man mit deiii ZiuatEe det Zinksalzes ein, sobaM der 
Niederschlaf mr sehr langsani im Losung fibergeht, so scheídet 
8kh bíntten Hnrzem tns der Pldssigfceil ein gelbiicher kry^ 
staUmischOT Niedevsddag abu Ans der abgegossenen Ldsung^ 
aeUeden sieh bei lattgerem Stehen noeh weitere iu'ystallinische 
Krusten an den Wánden und am Boden des Gefafses ab, mit** 
unter auch grdfbere, bis 0,5 mm lange Krystállchen. 

Díese krystallinische Substanz ist Natrívmzinkmlfarseniat 
NaZnAsSi.^HgO. Die Analysenresultate verschiedener Prá- 
parationen (zwischen Fiitrirpapier getrocknet) sínd in der 
folgenden Uebersicht zusammengestellt : 





Bereclmet 
17,90 




Gefunden 




Zn 


16,38 


16,76 


16,45 


16,58 


Na 


6,34 


— 


— 


7,30 


— 


As 


20,64 


19,87 


19,75 


18,57 


— 


84 


35,28 


85,18 


— 


36,98 


35,27 


H^ 


19,84 


— 


20,27 


— 


— 



100,00. 

In heiftem Wasser Idst sícfa das Salz ziemlich leicht, 
scheidet sich jedoeh beim Erkalten der Losung nicht mehr 
wieder als solches ab, sondem es entsleht eín Hchtgelber 
ilockíg^r NiederscMag von Zínksulfarseníat. 

Beim Yermischen kaHef Ldsungen Ton Zínkvitriol und 
Natrinmsutfarseniat (anf 3 Gwth. ZnSO^ . 7 HsO : 2 Gwth. 
NasAsS^ .SH^O) bíldet s!ch ein volumindser gelblicher Nieder-* 
schlag, welcher beim Erhitzen sich zu Gchtgelben Flocken 
zusammenballt. Derselbe ist Zinkaulfaraeniat Zns^AsSi)». 
Bereoknet Gefúnden 



Zn, 


32,31 


— 


82,19 


A8. 


24,99 


22,92 


23,75 


S8 


42,70 


42,19 


42,23 



100,00 98,17. 

Beim Versetzen von uberschússiger Zinksulfatlosung 
mit relativ wenig Nalxiumsulfarseniat und etwa einhalbstúndígem 
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Kocbea wird der A»faiig8 gelbMche Niederschlag weifs und 
ist dann Bchwefekink. Ein derartiger getrockaeter Nieder*- 
schlag enthielt biofs 0,3 p& As, daneben 33,16 pC. Zn^ 
wáhrend ZnS 33,0 pC. Zn verlangt 



Soweít ich also bisher das Verhaiten des Natríumsulfarse-^ 
niates zu den Losungen verschiedener Metallsalze (Ag, Hg, Cu, 
Zn) untersucht habe, wurde gefunden^ dafs bei Ueberschufs der 
erateren Yerbindung Niederschláge der betreffenden Metall«* 
sulferseniate entstehen, von denen einige (Ag, Hg) unbe^ 
stándig sind und namentlich beim Erwármen der Fiússigkeit 
unter Ab^peltung des Suttdes (AgsiS^ HgS) sicb zersetzen. 
Bei Anwendttng von ul^schússigeQi Melallsahse enMehen die 
zugehórigen Sulfide. 

Unter gleíchzeitíger Anwendung von Cyankalium und 
uberschússigem Natriumsulfarseniat entsteht mit Siibersalzen 
sulfarsenigsaures Silber; vorláufige Beobachtungen machen es 
wahrscheínlich, dafs auch bei Anwendung anderer Metallsahse 
eine áhnliche Reduction zu sulfarsenigsaurem Salze eintritt. 

Anorgan. Laboratorium der bóhmisch-technischen Hoch- 
schule in Prag. 



Deber Alkylderivate des Hydroxylamins ; 

Ton Robert Behrend xmá Karl Leuchs. 

L Mittheilung. 

(Ëingelaufen am 1. Mttrz 1890.) 



Die vorliegende Untersuchung wurde in der Hoffhung 
unternommen, dafs die Kenntnifs der Alkylderivate des Hydro- 
xylamins zur richtígen Beurtheilung der merkwúrdigen Isomerie- 
verháltnisse, welche von Lossen, Yictor Meyer, Beck- 
mann und deren Mítarbeitem an verschiedenen Derivaten des 
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Hydroxylamins beobachtet sind, beitragen konnte. Gerade díe 
Alkylsubstitute, die einfachsten Derivate des Hydroxylamíns, 
sind bis jetzt viei weniger genau untersucht, als man bei der 
Wichtigkeit derselben erwarten soUte. 

Die structurchemische Hypothese láfst fúnf rerschiedene 
Yerbindungen, in welchen ein oder mehrere Wasserstoffatome 
des Hydroxylamíns durch dasselbe Alkyl vertreten sind, vor- 
aussehen. Bezeichnen wír diejenigen Korper, Jn denen der 
Hydroxylwasserstoff substituirt ist, als a-, die anderen als 
/}-Verbindungen, so erhalten wir folgende Bezeichnungs- 
weise : 

H,NOR RHNOH RHNOR R,NOH 

a-Monalkyl- /9-Monalkyl- a-Dialkyl- /?-Dialkyl- 

RjNOR 

Trialkyl-Hydroxylamm. 

Diese Nomenclatur reicht auch fúr alle Alkylderivate des 
Hydroxylamins mit verschiedenen Alkylen aus, so lange es 
sich nícht um die Reihenfolge handelt, in welcher zwei ver- 
schiedene an Stickstoff gebundene Radícale eingefúhrt sind. 
In letzterem Falle wírd man zweckmáfsig, dem Yorgange 
Losse^fi's folgend, die Reihenfolge beí der Formulirung durch 
Zahlen andeuten, welche beim Aussprechen weggelassen werden 

konnen; z. B. ^ ^^ |nOH = /9 - Metíiyl - Aethylhydroxyl- 

amin. 

Yon den Alkylderivaten des Hydroxylamins waren beim 
Beginn unserer Untersuchungen folgende bekannt : 

a-Methyl- und a-Aethylhydroxylamin sind von Lossen 
und seinen Schúlern durch Spaltung der entsprechenden Ester 
der Aethylbenzhydroxamsáure *) und Benzhydroxamsáure ^) 
dargestellt. 



*) Diese Annalen 199, 220 und 90S, 273. 
**) Waldstein, daselbst 181, 384. 
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Bin Díáthylhydroxykmín von unbekannter Constitotíon 
Ifewann Lossen*) als Nebenprodoct bei der DarsteUong des 
Hydroxylamins dorch Reduction des Salpeteráthers. 

Janny**) erhieU a-Benzyihydroxyiamin dorch Spaltaag 
des Benzylathers des Acetoxims. 

^-Dibenzylhydroxylamin entsteht nach Scbramm***) 
dvrch Einwirkong von Benzylchlorid aof Hydroxylamin. 
Walder t) hat diesen Kórper eingehend ontersucht ond 
durch weitere Binwírkong von Benzylchloríd in Tribenzyl- 
hydroxyhimin vom Schmelzponkt 119® úbergefuhrt E$ sei 
hier bemerkt, dafs es uns nicht gelungen ist, die letztere Ver- 
bindung wieder zu erhalten. 

Auf einige andere AlkyMerivate , welche wáhrend der 
Aosfúhrung unserer Untersuchung von anderer Seite be- 
schrieben wurden, werden wir spáter zurAckkommen. 

I. Benzylderívate des Hydroxylamins. 

Das náchste Ziel der vorliegenden Arbeít mufste die 
Darstellung von Reprásentanten derjenígen Reihen der alky- 
lirten Uydroxylamine sein, von denen solche noch nicht be- 
kannt waren, also der /}-MonalkyI- und der a-Dialkyiderivate. 
Es zeigte sich bald, dafs die Benzylderivate sich fúr den vor- 
liegenden Zweck am besten eigneten. 

a-Bemylhydroxylamin HíNOCvH^. 

Das a-Benzylhydroxylamin wurde nach dem Yorgange 
Ton Janny tt) durch Spaltung von Benzylacetoxim mit Salz- 
sáure dargestellt. 



*) Diese Annalen Suppl. 0, 238. 
*♦) Ber. d. deutscli. chem. Ges. IB, 176. 
^) Daselbst 10, 2184. 

t) Daselbst 19, 1626 und 8287, Bowie TO, 1751. 
tt") a. a. O. 



Digitized by 



Google 



206 Behrend u. Leuehs, Uber Alkylderivate 

(CH8),C«NOC7H7 + HCl + HgO = HíNOCH^.Ha 

+ {CHshCO' 
Ziir Erzíelung guler Ausbeuten bedarf die Hetfaode Janny's 
emigtr Abánderung. Dampft man námlích Benzylacetoxim mit 
concentrirter Salzsáure ein, so erhfilt man nur áufserst yretág 
Benzylhydroxylamin, da einmal der Aether nur schwierig an- 
gegriSFen wird und sich daher theilweise yerflúchtigt, anderer- 
seits aber das entstandene Benzylhydroxylamhfi zom grofsen 
Theil in Hydroxylamin und Benzylchlorid zerfállt. Man darf 
daher das Erhitzen mit Salzsáure nur kurze Zeit fortsetzen, 
mufs femer Sorge tragen, dafs das Benzylacetoxim in mog^ 
lichst innige Beruhrung mit der Salzsáure kommt und schliefs- 
lich das úberschussige Benzylacetoxim sowie die bei der 
Spaltung entstehenden Oele entfernen, in denen sich anderen^ 
falls der grofste Theil des salzsauren Benzylhydroxylamins 
auflóst. Folgendes Yerfahren hat sich als zweckmáfsíg 
bewáhrt. 

In einem Kolben werden 10 cbcm Benzylacetoxini mit 
50 cbcm concentrirter Salzsáure 10 bis 15 Minuten erhitzt, 
wáhrend gleichzeitíg ein Luftstrom durch die Flússigkeit ge- 
saugt wird. Das DestiIIat wird in emem Kúhler verdichtei 
und in einer Vorlage aufgefangen. Nach dem Erkalten ist 
der Kolben von einem Brei des in concentrirter Salzsáure 
schwerloslichen salzsauren Benzylhydroxylamins erfúllt. Das 
Salz wird an der Saugpumpe filtrirt, das Filtrat in den Kolben 
zuriickgebracht und von neuem mit 10 cbcm Benzylacetoxim 
in derselben Weise erhitzt. So fahrt man fort, bis die Salz- 
sáure grofstentheils úberdestillirt ist. Alsdann wird das ans 
Benzylacetoxim, indifferenten Oelen und Salzsáure bestehende 
DestiUat in den Kolben zurúckgebracht und m derselben Weise 
behandelt. Man mufs jetzt aber etwas lánger erhitzen, um 
reichliche Ausscheidungen von salzsaurem Benzylhydroxylamin 
zu erhalten. Infolge dessen bildet sich jetzt auch etwas stiz- 
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raiires Hydroxylamin, welches aber in der Salzsáure gelost 

Ueibt. Die Yerarbeittnig der Destillate lohnt nicht mehr, wenn 

elae Probe derselfoen, ím Reagensrohr kurze Zeit erhitat, kein 

saizsaiires Saiz mehr ausscheidet. Man gewinnt auf diese 

Weise aus dem rohea, nur mit Wasserdampf destiiUrten 

Benzytacetoxim 50 bis 60 pC der bereehneten Menge an satz- 

saurem Benzylhydroxyiamni. Das Salz ist nach dem Waschen 

wlAether rein. Aus heifser concentrirter Salzsdure kamt es 

obne Zersetzung umkrystallisirt werden, vorausgesetzt , dafs 

man niobt zu lange erhitzt. Es krystallisirt in grofsen, dunnen, 

biegsaiien, sflberglánzenden Bláttchen und sublimirt bei 230 

bis 260^ ohne zu schmelzen. In kaltem Wasser lóst sich das 

Salz reichlieh, ebenso in heifsem AHiohol, aus dem es In Bldtt^ 

cben krystallisiri Fehling'sche Lósung wírd nicht reducirt. 

0^1987 g Subatansi gaben 0,1738 AgQ. 

Berechnet fíir Gefunden 

HjNOCVH^.Ha 
Cl 22,21 22,24. 

Die freie Base stellt ein mit Wasserdámpfen flachtiges 
farbloses Oel dar, welches unter Atmosphárendruck unter 
theilweiser Zersetzung, bei 30 mm aber unzersetzt bei 118 
bis 1190 destillírt. 

Zur Identificirung fúhrt man das Benzylhydroxylamin 
zweckmáfsig in den entsprechenden Hamstoff úber. Man er-^ 
bfilt denselben durch Versetzen der Ldsung des Chlorhydrates 
in heifsem Wasser mit Kaliumeyanat. Beim Erkalten krystal- 
lisiren reichlích flache Nadeln, die bei ISTbislSS^ schmelzen. 

0,2144 g Substanz gaben 0,4661 CO, tind 0,1198 H,0. 



0,1948 g „ 
Dnick. 


„ 27,4 cbcm S 


tickgas bei 6^ xmi 


C 


Berecbnet filr 

CON,H,0 . CH, 

67,79 


Gtofunden 
67,88 


H 


6,03 


6,20 


N 


16,91 


17,22. 

Digitized by 



Google 



208 Behrend u. Lejichs, Uber Alkyldertvate 

Deu Nachweis, dafs im a-Benzylhydroxylamin das Benzyl 
durch Yermittdung des Sauerstoffs an Stiekstoff gebunden ist, 
hat Janny*) durch Erhitsen der Base mit JodwassersU^- 
sáure geliefert. Er erhtelt dabei Benzyljodid und AHnnoBÍak. 
Beckroann**) hat kúrzlich diese Thatsache bestátigt nnd 
gleichzeitig gefunden^ dafs das isomere jS-Benzylhydroxylamin, 
welches Benzyl an Stickstoff gebunden enthált, durch Jod*- 
wasserstoffsáure zu Benzylamin reducirt wird. Ganz analog' 
hat Gúrke***) das yon ihm dargestelUe Aeth^hydroxylamin 
als a-Verbindung charakterisirt, indem er naehwies, dafs das- 
salbe durch Sabssáure in Chlorátbyl und andererseits Hydroxyl- 
amin und Ammoniak gespalten wird. Ebenso zerfállt nach 
Beckmannf) Benzylhydroxylamin theilweise schon beim 
Eíndampfen mit Salzsáure, voUstándig aber bei lángerem Kochen 
m Benzylchlorid , Hydroxylamin und Salmiak. Wir konnen 
diese Beobachtung bestátigen uod erwáhnen nur noch, dafs 
wir das bei der Beaction entstehende Benzylchlorid isolirt und 
durch Geruch und Siedepunkt identificirt haben. 

a-Dtbenzylhydroxylamin H^CvH^^-NO^CiH^) 
und Trihenzylhydroxylamin (^7^7)2^0(^7^7). 

Bei der Einwirkung gleicher Molekúle a-Benzylhydrpxyl- 
amin und Benzylchlorid auf einander entstehen stets a-Di- 
benzyl- und Tribenzylhydroxylamin neben einander. Man thut 
daher gut, um das Benzylhydroxylamin auszunutzen, einen 
Ueberschufs von Benzylchlorid zu verwenden. Man kocht 
zweckmáfsig 6 g salzsaures Benzylhydroxylamin, 7,2 g Benzyl- 
phlorid, 13,5 g krystallisirte Soda und 36 cbcm 80 procentigen 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10, 176. 
**) Daselbst »9, 1533. 
***) Diese Ammlen 90S, 275. 
t) Ber. d. deutsch. chem. Ges. ZZ^ 515. 
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Alkohoi 3 Stunden am Rúckflufskúhler. Nachdem man den 
Alkohol grdC^tentheiIs abdestiUirt hat, ubersáttígt man mit 
Goncentrirter Salzsáure. Der erhaUene Salzbrei wird mit etwa 
50 cbcm Wasser und etwas Aether durchgeschúttelt. Chlor- 
natrium und etwas unverándertes salzsaures Benzylhydroxyl- 
amin gehen m die wásserige Losung, das sehr schwer lósliche 
saJzsaore Dibenzylhydroxylamin bleibt ungeldst, wáhrend da^ 
Chlorhydrat des Tribenzylhydroxylamíns durch Wasser zer- 
setzt wird und die Base an den Aether abgiebt. 

Durch Filtration und Waschen mit Aether isolirt man 
zunácfast das salzsaure Dibenzylhydroxylamín und reinigt ilas- 
selbe durch Umkrystallisiren aus heifsem Alkohol. Die alkoho- 
lische Mutterlauge enthált noch etwas Tribenzylhydroxylamia 
und wird daher mit der atherischen Losung weiter verarbeitet. 
Aus 6 g salzsaurem Benzylhydroxylamin gewinnt roan 3 bis 
4 g salzsaures Dibenzylhydroxylamin. Das Salz Idst sicb 
reichlich in heifsem Alkohol und krystallisirt beim Erkalten in 
breiten glánzenden Nadeln. In Wasser ist es sehr schwer 
lóslich, beim Erwármen wird es unter Oelabscheidung theíl- 
weise zersetzt; Zusatz von Salzsáure verhindert die Zer- 
setzung, vermindert aber gleichzeítig die Loslichkeít noch 
mehr. Es krystallisirt aus salzsáurehaltigem Wasser in Nádel- 
chen, die háufig federfahnenartig angeordnet sind. 

Im CapiUarrohr erhitzt, sintert das Salz aUmáhUch, bei 
170^ ist es vóUig geschmolzen; gleichzeitig tritt Zersetzung ein. 

Die aus reinem Salz abgeschiedene Base ist ólig und 
zeigt keine Neigung zum KrystaUisíren. Mit Wasserdámpfen 
ist sie, wenngleich schwer, flúchtig; auf Fehling'sche 
Losung wirkt sie nicht ein. Mit Benzoylchlorid Uefert sie ein 
bei 66^ schmelzendes Benzoylderivat. 

Die Analyse des salzsauren Salzes ergab folgende Zahlen : 

0,1945 g gaben 0,4808 CO, nnd 0,1166 H,0. 

0,2779 g „ 13,7 cbcm Stickgas bei 12° und 736 mm Druck. 

0,1969 g „ 0,1112 Aga. 
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c 


Berechnet fOr 

H(C7H,)N0(CtH,) . HCl 

67,32 


GeíuiidQ& 
67,40 


H 


M2 


6,67 


N 


6,68 


6,65 


Cl 


14,21 


13,96. 



Wie oben erwáhnt, entsteht bei der Darstellung de^ 
Díbenzylhydroxylamins neben diesem Tribenzylhydroxylamiii, 
welches bei der Yerarbeitung des Reactionsproductes in dea 
Aether úbergeht. Nach dem Verdunsten des Aethers hinter- 
bleibt ein Oel, aus welchem durch Destiliation mit Wasser- 
dampf zunáchst stickstoffFreie Korper entfernt werden. Bei 
sehr lange fortgesetztem Erhitzen gehen auch geringe Mengen 
des Tribenzylhydroxylamins in das Destillat úber. Das nícht 
verfiúchtigte Oel wird mit Aether au^enommen, die Losung 
mit verdúnnter Saizsáure, dann mit Sodaiósung gewaschen, 
getrocknet und der Aether entfernt. Das hinterbieibende Oel 
besteht grofstentheils aus Tribenzylhydroxylamin. 

0,2437 g gaben 0,7288 CO, und 0,1536 H,0. 

0,2636 g „ 12,4 cbcm Stickgas bei 10« und 723 mm Drack. 

Berecbnet fur Gefanden 
(CtH,),NO 

C 88,14 81,94 

H 6,94 7,01 

N 4,63 6,34. 

Zur Isolirung des reinen Tribenzylhydroxylamins benutzt 
man entweder das Platindoppelsalz oder das Pikrat. 

Das erstere fállt beim Yermischen der alkoholíschen Lo- 
sung der Base mit Chlorplatinwasserstoffsáure als schwer los- 
licher krystallinischer Niederschlag, der aus heifsem Alkohol 
ín charakteristischen , von Prismen- und Domenfláchen be- 
^renzten Krystallen erhalten wird. Das Salz schmilzt bei 155 
bis 157^ unter Zersetzung. 

0,2098 g gaben 0,3807 C0„ 0,0866 H,0 und 0,0406 Pt. 

0,2022 g „ 0,1700 A^a. 

0,3150 g y, 7,3 cbcm Stickgas bei 8® und 746 mm Druck. 



Digitized by 



Google 



dea Hydroxylamins. 211 



c 


Bereohnet iiir 

[N(CH,)«0],H^tCle 

49,62 


Gefonde 
49,48 


H 


4,34 


4,59 


N 


2,76 


2,78 


Pt 


19,17 


19,86 


a 


20,94 


20,79. 



Das Pikrat krystallisirt aus der heiCsen alkoholíschen, mit 
Pikrinsáare versetzten Losung der Base in monosymmetrischen, 
schwefelgelben Krystallen, welche sehr spitzen Rhomboédern 
gleichen. Der Schmelzpunkt liegt bei 131 bis 132^, nachdem 
bei 128® Erweichen eingetreten íst 

Das salzsaure Salz erháit man durch Yerreiben der Base 
mit concentrirter Salzsáure. Durch Wasser wird es sofort 
zersetzt, gleíchwohl láfst es sich aus heifser concentrirter 
Salzsáure, in der es sich schwierig lost, umkrystallisiren. Es 
schmilzt bei 91® nach vorherigem Erweichen. 

0,1802 g gaben 0,0743 AgQ. 

Bereclinet fUr Gefímden 

N(CïH7),0.HCl 
a 10,44 10,19. 

Aus der átherischen Lósung der Base fallt das salzsaure 
Salz beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas zunáchst ólig, 
aber beim Yerdunsten des Aethers erstarrt es zu den bei 91^ 
schmelzenden Krystallen. 

Aus 6 g salzsaurem a-Benzylhydroxylamin entstehen durch- 
scbnittlich 3 bis 4 g rohes Tribenzylhydroxylamin. Aus diesem 
erhált man aber sowohl mit Húlfe von Pikrinsáure, wie auch 
mit Platinchlorid nur etwa die Hálfte der berechneten Menge 
der betreffenden Salze. Auch aus den Mutterlaugen láfst sich 
wenig mehr gewinnen. — Da nun die Analyse des rohen 
Oeles annáhernd auf Tribenzylhydroxylamin stimmende Zahlen 
geliefert hattO; so fúhrte uns das zu der Yermuthung *), dafs 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. »», 615. 
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noch ein isomerer níchtbasíscher Kdrper darin enthalten sei» 
Die Mutterlauge des Pikrates wurde daher stark eingeengti 
wobei noch geringe Mengen des Sahses und úberschussíge 
Pikrinsáure krystallisirten. Die letzten Laugen wurden mit 
Natronlauge behandeit und das abgeschiedene Oel mit Aether 
ausgezogen. Die Analyse dieses Oeles Keferte nun Zahlen, 
welche von den fur Tribenzylhydroxylamin berechneten stark 
abweichen. 

0,2475 g gaben 0,6791 CO, und 0,1684 H,0. 

Bereclinet Gtofímden 

C 88,14 74,41 

H 6,94 7,36. 

Natúrlich hatten sich die Yerunreinigungen des rohen 
Oeies hier stark angeháuft. Behandelte man das Product neuer- 
dings mit Wasserdampf^ so gingen wieder stickstofffreie Yer- 
bindungen úber; der Rúckstand lieferte aber nunmehr mit 
Pikrinsáure weitere Mengen von Tribenzylhydroxylaminpikrat. 
Es ist natúrlich nicht ausgeschlossen , dafs neben dem basi- 
schen Tribenzylhydroxylamin ein isomerer, nicht basischer 
Korper entsteht, der bei den Yersuchen zur Reinigung in 
ersteres úbergeht; viel wahrschemlicher ist es jedoch, dafs 
die Krystallisation der Salze des Tribenzylhydroxylamins durch 
die beigemengten Yerunreinígungen verhindert wird. 

Bpaltung des a-Dihenzylhydroxylamtna durch Salzsáure : 
^'Benzylhydroxylamin (CyH^^HNOH. 

Auf Grund der Entstehung des oben beschriebenen Dí- 
benzylhydroxylamins aus a-Benzylhydroxylamin, wie auch semer 
Eigenschaften, die von denen des isomeren von Schramm*) 
dargestellten und von Walder»*) als /Ï-Yerbindung charak- 
terisirten Kórpers vóUig verschieden sind, war es anzunehmen^ 



*) a. a. O. 
**) Ber. d. deutscli. chem. Ges. a. a. O. 
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dafs unser DibenzySiydroxylamin die a-Yerbindung darstelle. 
Der Beweis konnte durch Spaltung der Base mit concentrirter 
Salzsáure erbracht werden, wobei neben Benzyichlorid das 
noch unbekannte ^-Benzylhydroxylamin oder Benzylamin zu 
erwarten war. 
(C7H7)HNO(C7H7).HCI + HCI = (C7H7)HN0H.HC1 + (C^H^^CL 

In der That bildet sich schon beím Kochen von a-Di- 
benzyihydroxyiamin mit concentrirter Sahssáure Benzylchlorid, 
fireilich viel langsamer als aus a-Monobenzylhydroxylamin. 
Am besten erhitzt man im Rohre auf 130^, bis das schwer- 
losliche salzsaure Dibenzylhydroxyli^min vóUig verschwunden 
ist, was etwa 3 Stunden in Anspruch nimmt. Das Bohr óSFnet 
sich ohne Druck, auf der klaren Lósyng schwimmt ein Oel, 
welches sich duroh Siedepunkt und Geruch als Benzylchiorid 
erweist. 

Die salzsaure Losung hinterláfst beim Eindampfen ein 
oliges Chlorhydrat, welches in der Kálte krystallinisch erstarrt. 
Die Menge desselben entspricht der nach obiger Gleichung 
berechneten. Die weitere Reinigung ist allerdings nicbt ohne 
ziemlich betráchtliche Verluste moglich. Man fállt am besten 
die concentrírte Losung in wasserfreiem Alkohol roit Aether. 
Man erhált das Sahs auf diese Weise, je nach der Schnellig- 
keit der Ausscheidung in glánzenden Bláttchen, flachen Nadehi 
oder gut ausgebildeten Prismen. Die Messung der letzteren, 
wie auch die weiteren, in dieser Abhandlung mitgetheílten 
Krystallmessungen verdanken wir der Freundlichkeit des Herm 
Dr. A. Fock. 

Das gemessene Salz war aus Benzylisobenzaldoxím, wel- 
ches seinerseits aus /}-DibenzyIhydroxyIamin erhalten war^ 
dargestellt (s. weiter unten). 

Salzaawes fi'Benzylhydroasylamin, 
Krystallsystem : monosymmetrisch. 

Amialeii der Obemie 257. Bd. 15 
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a : b : c = 0,8526 : 1 : 0,3404. 
fi « 89017'. 
f^^fí^^ê^ Beobachlele Formen : b = {OIO} oo P oo, 
m = {110} oo P oiMl q = {Oll} P oo. 

Díe farblosen trúben Krystalle zeigen pris- 
matíschen Habítus und sind bís zu 3 mm dick und 
10 mm lang. Die Symmetrieebene b tritt meistens 
nur untergeordnet auf. 

Beobachtet Bereclinet 

m : m = (110) : (lÍO) = 80*64' — 

q : q = (011) : (011) = SeW — 

q : m = (011) : (llO) = 78*43' — 

q : m = (011) : (110) = 77*87' 77*39'. 

Spaltbarkeit voUkommen nach der Symmetrieebene b. 

Auslóschungsrichtung des Lichtes auf der Symmetrieebene 
córca 17^ gegen die Yerticalaxe geneigt. 

Náhere optische Untersuchung wegen der UnvoUkommen- 
heit des Materials nicht durchfúhrbar. 

0,2177 g gaben 0,4169 CO, nnd 0,1184 H,0. 

0,1757 g „ 0,3367 „ „ 0,0991 „ 

0,2051 g f, 14,9 cbcm Stickgas bei 11* und 754 mm Drack. 

0,2199 g n 0,1960 Agd 





Berechnet fiir 
(C^Hï^HN . OH . HCl 




Gefonden 






I. 


n. 


m. 


IV. 


c 


52,65 




52,22 


52,26 


— 


— 


H 


6,25 




6,05 


6,28 


— 


— 


N 


8,84 




— 


— 


8,59 


— 


Cl 


22,24 




— 


— 


— 


22,04. 



Das Salz lost sich in Wasser imd Aikohol áufserst leicht 
Díe freíe Base, welche durcfa Natriumcarbonat aus der con- 
centrirten Losung des Salzes zunáchst meist oUg abgeschieden 
wird, krystallisirt leicht aus Petroláther. Sie schmilzt bei 57^. 
In Wasser lost sie sich in nicht unbetráchtlicher Menge und 
láfst sich demselben durch Aether nur schwierig vollslandig 
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«ntziehen. Die Ldstmg redadrt Fehling'sche Ldsang be- 
reíls in der Kálte. Darch diese Eigenschafken ist die Base 
einerseits als Hydroxylaniinderivat, andererseits als verschieden 
Yom a-Benzylhydroxykmin cbarakterisirt Ihre Constitation 
geht aas ihrer Entstehong mit Sicherheit hervor. 

Eben als wir das /3-Benzyihydroxylamin dargesteUt hatten, 

veroffei^chte Beckmann*) seine interessanten Unter^ 

sachiingen uber die Ester der jsomeren Benzaldoxíme. Wah- 

rend er durch Spaltang des benzýlírten a-Beazaldoxims mit 

Húlfe von Salzsáure das bekannte a-Benzylhydroxylamia er- 

hielt, lieferte ihm der Benzyiáther des isom^en j9-BeBztldo- 

xims ein von jenem verschiedenes Benzylhydroxylamín, welches 

bezoglich seiner Eigenschaften vdUig mit dem von ons er^ 

haUenea /3-Benzylhydroxylamin úbereinstímmt. Ein vonHerm 

Dr. Beekmann frenndlichst zar Yerfiugang gesteUtes Práparal 

des sab^aaren Salzes schmolz, mitdem anseren an demseUieB 

Thermometer erhitzt, gleichzeitíg bei IIO^. Beíde Práparate 

zeigten die EigenthAmlíchkeit, betm ersten Erbitzen bald tber 

UW^ za fichmelzen, wihrend naeh dem Erkalten das Schmelzen 

erst bei H(P eintrat. 

Zar sicher» Identificirang waráe anser BenzyUiydroxyl- 
amin noch nach Beckmann's Angaben **) in BenzyUso- 
benzaldoxim fibergefuhrt Das letztere krystaUísirte in den 
charakteristischen watteartigen Aggregaten vom Schmelzpankt 
81 bis 82». 

0,1653 «abm 6,5 ebcm Stiekgas bei 8« luid 757 mm Druok. 

Bereclmet for Oefímdeii 

CACH=N(C,H,)0 

6,65 6,26. 

Da die Constitation anseres Benzylhydroxylamins bekannt 
war, so konnten wir weiter einm ScUafs aof diejenige des 



*) Ber. d. deatsch. chem. Ges. 99, 429. 
♦•) a. ». O. 
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Benzylisobenzaldoxims ziehen, dessen Bildimg aas Benzaldebyd 
and Benzylhydroxylamin wir *) darch fo^ende Gleichang ver- 
anschaulichten. 

CeHjCHO + ^^NCCtH^) = C6H5CHNC7H7 + H,0. 

O 

Beckmann ist spáter'"^) aaf Grund eingehender Ver- 
suche aber das Verhalten des /3-Benzylhydroxylamins gegen 
Salzsáure und JodwasserstoflPsáare zu denselben Schlússen wie 
wir gefuhrt worden. 

Durch Benzylchlorid wird das /3-Ben2ylhydroxylamin in 
j3-Dibenzylhydroxylamin Qbergefuhrt. Die Verbindungen wor- 
den in den Molekulargewichten entsprechender Menge beí 
Gegenwart von Soda in alkoholisch-wásseriger Losung zwá 
Stunden gekocht. Nach dem Erkalten krystallisirte das Di- 
benzylhydroxylamin in den charakteristischen Nadeln Yom 
Schmelzpunkt 123^ aus. Die Ausbeute betrug 76 pC. der 
Jierechneten. 

0,1750 g gaben 0,5043 CO, und 0,1189 H^O. 

0,1983 g „ 11,5 cbcm Stickgas bei 19® iind 751 mm Drack. 

Berechnet fiir Grefonden 
(C7Hy),N0H 

C 78,84 78,58 

H 7,05 7,24 

N 6,59 6,68. 

^-Dibenzylhydroxylcmin (CtHx^jNOH. 

Das j3-Dibenzylhydroxylamin wurde mit einigen Abánde- 
rungen noch der von Schramm^^^) angegebenen und aucb 
Ton Walderf) befolgten Methode dargestellt. 28 g salz- 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. ••, 617. 
**) Daselbst SS, 1531. 
**•) Daselbst IS, 2184. 
t) Daselbst 19, 1626. 
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saures Hydroxylamin, 102 g Benzylchlorid, 120 g krystallísirte 
Soda werden mit 400 g 90 procentigem Alkohol eine Stunde 
am Rúckflufskúhler gekocht. Beim Erkalten erhált man eine 
Krystallisatíon von 42 g Dibenzylhydroxylamin, welches zuerst 
mit Aikohol, dann mit Wasser gewaschen, nahezu rein ist. 
Das Filtrat liefert mit 80 g Soda nochmals eine Stunde ge- 
kocht eine zweiteKrystallisation von 16 g, welche aber durch 
Tríbenzylamin verunreinigt ist. Wenn man annimmt, dafs aus 
dieser Krystallisation nur noch 10 g reines Dibenzylhydroxyl- 
amin zu gewinnen sind, so entspricht die Ausbeute etwa 60 pC. 
der berechneten. Walder, welcher im Yerháltnifs zum Ben- 
zylchlorid fast vier Mal so viel salzsaures Hydroxylamin an- 
wendet, erhált ebenfalls nur etwa 60 pC. der aus dem Benzyl- 
ehlorid berechneten Ausbeute. 

Unter den Nebenproducten hat W a I d e r *) bereits 
Benzylamin sowie Di- und Tribenzylamin aufgefunden. Da 
wir verháltnifsmáfsig viel mehr Benzylchloríd anwendeten, 
mufsten natúrHch díese Nebenproducte in ganz anderen Mengen- 
verháltnissen entstehen. Wir konnten Benzylamín úberhaupt 
nicht mit Sicherheit nachweisen, Dibenzylamin war nur in ge- 
ringer Menge, dagegen reichlich Tribenzylamin entstanden. 
Aufserdem fanden wir noch Tribenzylhydroxylamín , sowie 
Benzaldoxim und BenzyUsobenzaldoxím, bezíehungsweise díe 
Spaltungsproducte der beiden letzteren Kórper : Hydroxylamin, 
^-Benzylhydroxylamin und Benzaldehyd. 

Das alkoholisch wásserige, alkalisch reagirende Filtrat vom 
Dibenzylhydroxylamin wurde zunáchst durch Destillation im 
Dampfstrom von Alkohol und etwas úberschússigem Benzyl- 
ehlorid befreít. Das Destillat hinterláfst beim Eindampfen mit 
Salzsáure nur ganz geringe Mengen von salzsauren Salzen, 
die zum grófsten Theil aus Salmiak bestanden. 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 3293. 

yGoogle 



Digitized by ^ 



218 Behrend u. Leuchs, iiber Alkylderivate 

Im Destíllationsr&ckstand blieb ein aUmihlich theilweise 
erstarrendes Oel, welches mit Aether anfgenommen wnrde. 
Die wásseríge Losung trúbte sích auf Zusatz von Kaiíkiuge, 
Aether entzog derselben etwas Díbenzylamin, welches zmiáchst 
in Gestalt seines ziemlich schwerloslichen Chlorhydrates isolirt 
und durch sein bei 111 bis 112^ schmelzendes Benzoylderivat 
identificirt wurde. Aus rdnem Dibenzylamin dargesteUles 
Benzoyidibenzylamin schmolz bei derseiben Temperatur. Aufser 
dem Dibenzylamin waren noch geringe Mengen von Basen in 
den Aether úbergegangen, deren salzsaure Salze leicht ioslich 
waren und Fehling'sche Losung reducirten, vielieicht Benzyi-* 
amin und Benzylhydroxylamin. 

Der ursprúngliche Aetherauszug des DestUlationsrúck- 
standes hinterUefs beím Yerdunsten ein theUweise erstarrendes 
Oel. Die KrystaUe wurden abgesaugt und mit wenig Aether 
gewaschen. Durch UmkrystalUsiren aus AUiohoi liefsen síe 
sích leicht in solche von Díbenzylhydroxylamín und Tribenzyl- 
amin zerlegen. Daneben wurden zuweUen hoher schmelzende 
Producte aufgefunden, deren ReindarsteUung an der áufserst 
geringen Menge scheiterte. Das átherische FUtrat von den 
Krystallen erstarrte beim Schútteln mit concentrirter Salzsáure 
zu einem Krystallbrei. Beim Durchschútteln mit Wasser und 
etwas mehr Aether wurde die ganze Masse in drei TheUe 
zerlegt; in ungelost bleibende KrystaUe A, eine wásserig-salz- 
saure Lósung B und eine átherische Losung C. 

Aus den schwerlosUchen Chlorhydraten A konnten durch 
fractionirte KrystaUisation aus Wasser, darauf folgende Iso- 
Urung der Basen und UmkrystaUisiren derselben aus AUiohol 
Dibenzylhydroxylamín und Tribenzylamin isoHrt werden, welche 
durch Schmelzpunkt und Eigenschaften erkannt wurden. Die 
letzten Laugen enthielten noch eine kleine Menge óUger Base 
von den Eigenschaften des Dibenzylamins und Spuren eines 
reduzirenden Korpers. 



Digitized by 



Google 



des Hydroxylamtns. 219 

Die Ldsong B hinterlieíis beim Verdampfen saizsaure Salze, 
welche sich fast vóllig in wenig kahem Wasser losten und 
Fehling'sche Lósung stark reduzirten. Die genauere Unter- 
sucbung zeigte, dafs ein Gemisch von salzsaurem Hydroxyl- 
amin und j}-Benzylhydroxylamin vorlag. 

Zum Nachweis wurden die Condensationsprodncte der 
Basen mit Benzaldehyd dargesteUt. Die concentrirte wásserige 
Losung wurde nút Alkohol verdúnnt, und bei Gegenwart von 
Natriumdicarbonat Benzaldehyd zugesetzt, bis der Geruch des- 
selben nicht mehr verschwand. Nach eintágigem Stehen wurde 
mit Wasser verdunnt und mit Aether ausgeschuttelt. Das in 
den Aether ubergegangene nicht erstarrende Oel bestand aus 
eínem Gemisch von Benzaldoxim und Benzylisobenzaldoxims. 
Die átherische Losung wurde daher mit Kalilauge durchge- 
schúttelt und hinterliefs nunmehr bdm Yerdunsten die charak- 
teristischen watteartigen Aggregate des Benzylisobenzaldoxim, 
welche aus Aether durch Petroláther gefállt den richtigen 
Schmelzpunkt 81 bis S2P zeigten. 

Aus der alkoholischen Losung wurde das Benzaldoxim 
durch Sáttigen mit Kohlensáure und Ausáthem gewonnen. 
Die wohlgetrocknete átherische Losung schied beim Einleiten 
von Salzsáure reichlich salzsaures Isobenzaldoxim ab. Das 
freie Isobenzaldoxim schmolz nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus Aether bei 127<^ und zeigte alle von Beckmann an* 
gegebenen Eigenschaften. 

Die átherische Losung C hinterliefs beim Yerdunsten viel 
Oel. Dasselbe wurde unter Zusatz von concentrirter Salzsáure 
im Luftstrom destillírt. Dabei gingen reichliche Mengen von 
Benzaldehyd úber. Der theilweise krystallisirende Búckstand 
ging beim Behandeln mit viel Wasser und Aether voUíg in 
Losung. Die wásseríge Lósung hinterliefs beim Yerdampfen 
etwas salzsaures Hydroxylamin , welches durch Beduction 
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Fehling'scher Lósang und Ueberfúhrung in das bei 60^ 
schnielzende Acetoxim erkannt wurde. 

Die átherische Lósung wurde verdunstet^ der Rúckstand 
mit Alkohol aufgenommen und in der Siedehitze mit Pikrin- 
sáure versetzt. Dabei schieden sich reichliche Mengen des 
charakterístischen Tribenzylhydroxylaminpikrates vom Schmelz- 
punkt 131 bis 132^ aus. Die daraus freigemachte Base zeigte 
alle Eígenschaften des Tribenzylhydroxylamins. 

Die Menge des Tribenzylhydroxyiamins ist genúgend, um 
eine Verarbeitung der Mutterlaugen des Dibenzylhydroxylamíns 
darauf als lohnend erscbeinen zu lassen, zumai eine vortheil- 
hafte Methode zur Darstellung dieses Korpers noch nicht 
bekannt ist. 

Man wird in diesem Falle auch das in den Mutterlaugen 
befindliche Dibenzylhydroxylamin und Tribenzylamin gewinnen; 
da diese Basen schwerldsliche Pikrate bilden, mufs man sie 
ohnehin moglichst entfernen. — Zu diesem Zwecke destillirt 
man aus dem Fíltrat vom Dibenzylhydroxylamin den Alkohol 
ab und nimmt das zurúckbleibende Oel mit Aether auf. Die 
atherische Losung schúttelt man mit Salzsáure durch. Die 
letztere mufs so verdúnnt sein, dafs sie das Tribenzylhydro- 
xyiamin nicht bindet, andrerseits aber hinreichend concentrirt, 
dafs ihr der Aether kein Tribenzyiamin entziehen kann^ dessen 
salzsaures Salz durch viel Wasser ebenfalls zersetzt wird. 
Man saugt dann die ausgeschiedenen salzsauren Salze ab, 
isolirt aus dem Filtrat die átherische Schicht und destiUirt sie 
unter Zusatz von verdúnnter Salzsáure im Dampfstrom, so 
lange Benzaldehyd úbergeht. Das zurúckbleibende Oel wird 
dann isolirt, in heifsem Alkohol gelost, und mit Pikrinsáure 
das Tribenzylhydroxylaminpikrat gefállt. 

Eine Erorterung des Vorganges, dem die beschriebenen 
Nebenproducte beí der Darstellung des Dibenzylhydroxylamins 
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ihre Entstehung verdanken, wird erst nach Beschreibang einiger 
aoderer Yersuche anzustellen sein. 

Salze des ^'Dibemylhydroxylamins. 

Das salzsaure Salz ist von Walder*) durch Einleíten 
Yon Chlorwasserstoffgas in die átherische Lósung der Base 
erhalten worden. Durch Wasser wird das Salz theilweise 
zersetzt. Als 1 g des Salzes zwei Tage mít 200 cbcm kalten 
Wassers digerirt waren, enthielt der sehr betráchtliche Rúck- 
stand kaum Spuren von Chlor. Ein Theil des Salzes geht in 
die wásserige Losung und kann daraus durch concentrirte 
Salzsáure gefállt werden, da díe Lóslichkeit mit zunehmender 
Concentration der Sáure sehr betráchtlích abnimmt. Aus 
heifser lOprocentiger Salzsáure krystalKsirt das Salz in schonen 
Nadeln^ die sich úber 200^ erhitzt allmáhlich zersetzen. 

0,2403 g des umkrystallÍBÍrten Sabses gaben 0,1383 AgCl, ent- 
sprechend 14,24 pC, berechnet fttr (C^Hy^jNOH.Ha 14,21 pC. 

Das Platindoppelsalz ist ebenfalls bereits von Walder*) 
beschrieben, ebenso das Quecksilberdoppelsalz und das Pikrat **). 

Wir konnen dem hínzufúgen, dafs sich das Pikrat in etwa 
150 TheUen Alkohol bei lO^ lóst. Den Schmelzpunkt betreflPend 
fanden wir, dafs das Salz gegen 160^ erweichte und bei etwa 
170^ unter Zersetzung schmolz. Walder giebt als Schmelz- 
punkt 150^ an. 

Dibemylbenzoylhydroxylamin (CvHv^gNOCOCeHs. 

Die Darstellung des Benzoylderivates gelíngt leicht, wenn 
man Dibenzylhydroxylamin (2 Mol.) und Benzoylchlorid (1 Mol.) 
in átherischer Losung zusammenbringt. Sofort scheidet sich 
salzsaures Díbenzylhydroxylamin ab, wáhrend die Losung im 
trockenen Luflstrom verdunstet das Benzoylderivat in berech- 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1», 1627. 
**) Daselbst »0, 1756. 
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neter Menge und fast reinem Zustande hínterláfst. Behnfs 
vólliger Reinigung lóst man den Kórper in warmem Alkohol 
und fugt bis zur beginnenden Trúbung Wasser hinzu. Beioi 
Erkalten scheiden sieh feine Nádelchen Yom Schmelzpunkt 96 
bís 97<> ab. 

0,2696 g gaben 0,7668 CO, und 0,1446 H,0. 

0,1640 g n 0,4762 „ „ 0,0907 „ 

0,1982 g „ 7,3 cbcm Stickgas bei 6^ und 763 mm Drack. 

Berechnet fiir Gefiinden 
(C^HOíNOCOCeHg '— j; "^; ^- 

C 79,49 79,39 79,08 — 

H 6,00 6,20 6,16 — 

N 4,43 — — 4,49. 

Bei lángerem Ërwármen mit Alkohol zersetzt sich der 
Kórper unter Bildung von Benzoésáureester und Dibenzyl- 
hydroxylamin. Alkoholisches Kali spaltet ihn in Benzoêsáure 
und Dibenzylhydroxylamin. 

^ - Dibenzylhydroxylamin wird im Gegensatz zu der 
a-Verbindung durch Erhitzen mit Salzsáure kaum verándert. 
Dafs man durch Kochen nur das salzsaure Salz erhált, hat 
bereits Walder beobachtet. AIs wir 1,9 g der Base mit 
25 procentiger Salzsáure 2 Stunden auf 130^ erhitzten und 
das entstandene Salz durch Natriumcarbonat zersetzten, ge- 
wannen wir 1,7 g unveránderte Base zurúck, die ohne weitere 
Reinigung bei 121 bis 123^ schmolz. Das Filtrat vom salz- 
sauren Salz hinterliefs allerdings ganz geringe Mengen eines 
Korpers, der Fehling'sche Losung reducirte, also vielleicht 
j3-BenzyIhydroxyIamin enthielt; da aber die Lósung gleich- 
zeitig nach Benzaldehyd roch, so dúrfle jene Base wohl der 
intermediáren Bildung von Benzylisobenzaldoxim ihre Ent- 
stehung verdanken. 

Oxydation des fi'Díbenzylhydroxylamins. 

Wir sind bei unseren Versuchen ófters dem Benzylíso- 
benzaldoxim , beziehungsweise dessen Spaltungsproducten, 
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J^-Benzylhydroxylamin und Benzaldehyd beg^egnet, wenn wir 
j7-DibenzyIhydroxyIamin bei Gegenwart gewisser anderen 
Terbindungen erhitzten. Gieíchzeitig traten dann stets Benzyl- 
derivate des Ammoniaks auf und das f&hrte uns auf die 
Termuthung, dafs, wie schon dfter beobachtet wurde, der 
Hydroxyiaminsauerstoff oxydhrend gewirkt habe unter Bil- 
dung von Dibenzylamin einerseits und Benzylisobenzaldoxim 
andererseits. 

2(C7H,),NOH ^ (CïH^^N-CH-CeHe + (C,Hï),NH + H,0. 


Durch diese Ueberlegung veranlafst, versuchten wir das 
Dibenzylhydroxylamin durch Oxydationsmittel in Benzyliso- 
benzaldoxim úberzuf&hren. In der That gelingt die Oxydation 
sehr leicht mit Hdlfe von Ferricyankalium. Zweckmáfsíg 
schuttelt man die átherísche Losung der Base im Scheide- 
trichter mit einer alkalischen Losung von rothem Blutlaugen- 
salz. Der Aether hinterláfst beim Verdutisten das Benzyliso- 
benzaldoxim in nahezu der berechneten Menge und in fasi 
reínem Zustande. Ein Ueberschufs des Oxydatíonsmittels isi 
nicht nur unschádlich, sondem sogar zu empfehlen, um den 
Verlauf der Reaction zu beschleunigen. Bei hoher Lufl- 
temperatur voUzieht sich dieselbe wesentlich schneller als bei 
niedriger. Man wird daher ohne Schaden die Losungen auf 
etwa 25® erwármen konnen. 

Das so erhaltene Benzylísobenzaldoxim schrnolz ohne 
weitere Reinigung bei 78,5® bis 79,5^, nach einmaligem Losen 
in Aether und Fállen mit Petroláther bei 81 bis 82^ 

0,1900 g gaben 0,6624 CO, und 0,1092 H,0. 

0,2241 g „ 13,7 cbcm Stickgas bei 23® xmd 749 mm Druck. 

Bereclinet fíir Gefanden 
CuH„NO 

C 79,69 79,26 

H 6,17 6,37 

N 6,65 6,66. 
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Das Benzylisobenzaldoxim wírd nach Beckmann's An~ 
gaben, díe wír nur bestátígen konnen^ durch Salzsaure leicht 
und glatt in /3-BenzylhydroxyIamin und Benzaldehyd gespalten. 
Indem man also das j3-Dibenzylhydroxylamin zunáchst in Ben- 
zylisobenzaldoxim úberfúhrt und dieses weiter durch Salzsáure 
zerlegt, gelingt es ohne Schwierigkeit, auch aus dem ^-Di- 
benzylhydroxylamin eine Benzylradikal zu eUminiren. Man 
kann sonach beliebig das a- oder j3-DibenzylhydroxyIamin als 
Ausgangsmaterial fúr die Darstellung des j3-BenzylhydroxyI- 
amins benutzen. Wir haben uns inzwischen úberzeugt, dafs 
sich die Reaction verallgemeinern láfst und das ist namentlich 
deshalb wichtíg, weil gerade die /9-Disubstítute die am leich- 
testen zugángUchen Derivate des Hydroxylamins sind. 

Wenn es sich um die Darstellung von /3-BenzyIhydroxyI- 
amin handelt, braucht man nicht einmal von reinem Dibenzyl- 
hydroxylamin auszugehen, sondern kann die durch Tribenzyl- 
amin verunreinigten zweiten Krystallisatíonen verwenden. Man 
lost je 20 g der rohen Base in Aether und schúttelt mit einer 
concentrirten Lósung von 80 g Ferrídcyankalíum und 15 g 
Kalihydrat im Scheidetrichter túchtig durch. Es ist zweck- 
máfsig, dafs die Temperatur der Losungen etwa 25^ betrágt. 
Zuerst entweichen beim OeflPnen des Scheidetrichters ziemlich 
heftig Aetherdámpfe. Wenn dies aufhort, ist die Hauptreaction 
beendigt ; man setzt das Schútteln dann noch etwa 10 Minuten 
fort, isolirt die átherische Lósung und destillirt den Aether ab. 
Das krystaUínisch zurúckbleibende Benzylisobenzaldoxim wird 
mit concentrirter Salzsáure úbergossen und im Dampf- oder 
Luftstrom so lange erhitzt, als Benzaldehyd úbergeht. Beim 
Erkalten scheidet sich das Tribenzylamin als salzsaures Salz 
fast voUstándig ab und wird auf diese Weise in fast reinem 
Zustande als Nebenproduct gewonnen. Sollte in Folge von 
unvoUstándíger Oxydatíon noch Dibenzylhydroxylamin vor- 
handen sein, so fállt dasselbe hier ebenfaUs aus, da sein salz- 
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saures Salz ín starker Salzsáure fast unldslich ist. Die filtrirte 
Losung wird alsdann eingedampft and hinterláfst das salzsaure 
Benzylhydroxylamin in Gestalt eines beim Erkalten erstarrenden 
Syrups. Die Ausbeuten an rohem Salz entsprechen den nach 
Abzug des Tribenzylamins berechneten. Fdr viele Zwecke ist 
úbrigens das rohe Salz hinreichend rein. VoIIkommen reines 
Salz erhált man durch Losen des Rohproductes in ganz wenig 
absolutem Alkohol und Ueberschicfaten mit Aether. 

Es ist uns bisher nicht gelungen das Benzylisobenzaldoxim 
durch Reduction rúckwárts in Dibenzylhydroxyhmin zu ver- 
wandeln. Unter den bisher eingehaltenen Versuchsbedingungen 
wurde dasselbe grofstentheils in Dibenzyhmin dbergeffihrt; 
Yon den Nebenproducten erwáhnen wir nur einen, bei 149^ 
schmelzenden, in Alkohol ^ehr schwer loslichen, in Nadeln 
krystallisb'enden Korper, welcher der Analyse zu Folge ent- 
weder Tetrabenzylhydrazin oder Dibenzyldiamidodibenzyl dar- 
stellt. 

0,1493 g gal>eii 0,4682 COs imd 0,0942 H,0. 
0,1647 g „ 9,8 cbcm Stickgas bei 13® and 766 niin Drnck. 
Berecbnet fBr Qefímden 

C 85,71 85,64 

H 7,14 7,11 

N 7,14 7,08. 

Das Benzylbenzaldoxim liefert unter gleichen Bedingungen 
neben anderen Basen hauptsáchlich Benzylamin. Wir gedenken, 
im Einverstándnifs mit Herm Dr. Beckmann, diese Reduc- 
tíon weiter zu verfolgen. 

Trihemylhydroxylamin atis ^-Díbenzylhydroxylamin, 

Durch Einwirkung von Benzylchlorid wird das ^-Díben- 
zylhydroxylamin in Tribenzylhydroxylamin úbergefohrt, weldies 
mit dem aus a-Benzylhydroxylamin dargestellten identísch ist^ 
Die Reaction verláuft aber schwierig und wenig glatt, so dab 
die Ausbeuten sehr zu wunschen úbrig lassen. 
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Wenn man Dibenzylbydroxylamin mit der doppelten 
Menge Benzylcblorid zwei bis drei Stunden auf 120 bis 130^ 
erhitzt, so gesteht nacb dem Erkalten die ganze Masse zu 
einem Brei von salzsauren Salzen des Di- und Tribenzylamins. 
Beí Anwendung von weniger Benzylchlorid ist aucb eine ge* 
ringe Menge von salzsaurem Benzylamin beigemengt. Durcb 
Absaugen und Wascfaen mit Aetber werden die Krystaile voq 
úberschússígem Benzylchlorid und den darin gelosten Producten 
geUrennt. Ihre Menge betrágt 70 bis 80 pC. vom Gewicht 
des angewendeten Dibenzylhydroxylamins. 

Behufs Trennung der salzsauren Salze wurden dieselben 
zunácbst aus Alkohol oder Wasser krystallisirt. In letzterem 
Falle hinterblieb von vornherein ein grofser Theil des Tri- 
benzylamins in Folge von Dissociation des Salzes in freiem 
2ustande. Dann wurden aus den einzelnen Fractionen díe 
Basen frei gemacht, durch Krystallísiren aus verdúnntem AI- 
kohol zunáchst das Tribenzylamin abgeschieden und aus den 
Mutterlaugen das Dibenzylamin in Gestalt seines salzsauren 
Salzes gewoimen. 

In einem Falle wurden aus lO^ g Salzen erhalten : 
4,68 g salzBaures Tribenzylamin, 
4,28 g ,, Dibenzylamin, 

0,58 g Salze aus den letzten Laugen zum grëDsten 
Theil aus Benzylamin besteliend. 
Im Ganzen 9,54 g. 

Der Verlust von 0,76 g erklárt sich zur Genúge aus der 
langen Reihe von Operationen, die behufs Isolirung der ein- 
zelnen Yerbindungen vorgenommen werden mufsten. Andere 
Salze dúrften denmacb nícht in irgend wie erheblicher Menge 
vorhanden gewesen sem. 

Das Tribenzylamin wurde durch den bei 91 bís 92^ lie- 
^genden Schmelzpunkt und die Analyse ídentificirt. 

6,2413 g gaben 0,7711 CO, und 0,1616 H,0. 

0,4445 g „ 17,8 cbom Stickgas bei 4^ und 764 mm Druck. 
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c 


Bereclinet fur 

N(C,H,), 
87,80 




Gefiinden 
87,60 


H 


7,32 




7,46 


N 


4,88 




4,89. 


Das salzsaure DíbenEyiamin 


gab folgende ZaUen 


0,2167 g gaben 


0,5689 CO, imd 


0,1870 


H,0. 


0,1660 g „ 


0,1026 AgCl. 






C 


Berechnet fúr 

NH(C7H,),HC1 

71,96 




Gefimden 
71,90 


H 


6,85 




7,04 


Cl 


15,20 




16,21. 



Das Salz schmolz bei 256^ und lieferte mit cyansaurem 

Kali den bei 124 bis 125^ schmelzenden unsymmetrischen 

DibenzylharnstoflP. 

0,2377 g des Platmdoppelsalzes gaben 0,0564 Platín, entsprechend 
23,73 pC. anstatt 24,19 pC. 

Das BenzylaiDÍn wurde nur durch díe Leichfioslichkeit 
seines Chlorhydrats und die Fáhigkeít der Base, an der Luft 
zum Carbonat zu erstarren, charakterisirt. 

Dem átberischen Filtrat von den salzsauren Salzen konnten 
mit Húlfe Yon Natriumdisulfit nicht unbetráchtiiche Mengen von 
Benzaldehyd entzogen werden, welcher durch Geruch, Síede- 
punkt und sein bei 156^ schmelzendes Phenyihydrazon er- 
kannt wurde. Der Schmelzpunkt des letzteren wird zu 152,5^ 
angegeben; ein zum Vergleich aus Benzaldehyd und Phenyl- 
hydrazin dargestelltes Práparat schmolz ara Normalthermomet^ 
m ParaflBnbade erhitzt, ebenfalls bei 156^. 

Behnfs Isolirung des Tribenzylhydroxylamins wurde die 
itherische Ldsung im Damp&trom destilUrt, so lange Benzyl- 
chloríd und Benzaldehyd ubergingen, und aus dem festweichen 
Ruckstwid in der oben (S.220) beschriebenenWeise das Tribenzyl- 
hydroxylamin als Pikrat isolirt. Aus 10 g Dibenzylhydroxyl- 
amin wurden 2 g Pikrat gewonnen. Das Filtrat von letzterem 
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redocírte Fehling'sche Lósung, enthieit also wahrscheinlich 
j9-Benzylhydroxylamin. 

Bedeutend bessere Ausbeuten an Tribenzylhydroxylamin 
wurden erhalten, als 15 g Dibenzylhydroxylamin, 9 g Benzyl- 
chlorid, 10 g Soda mit 70 cbcm 90 procentigem Alkohol 14 
Stunden am Rúckflufskúhler erhitzt wurden. Beim Erkalten 
schieden sich reichliche Mengen unyeránd^en Ausgangsma- 
terials ab, denen geringe Henge hoher schmelzender Producte 
und etwas Tribenzylamin beigemengt war. Femer konnten 
daraus geringe Mengen von Benzylisobenzaldoxim isolirt 
werden, welches durch Krystallform, den bei 81 bis 82® lie- 
genden Schmelzpunkt und den beim Erhitzen mit Salzsáure 
eintretenden Zerfall in Benzaldehyd und eine stark redncirende 
Losung sicher erkannt wurde. 

Das Filtrat wurde vón Alkohol befreit und mit Aether 
und verdúnnter Salzsáure behandelt. Dabei schied sich saiz- 
saures Tribenzylamin ab, in der salzsauren Lósung befand 
sich hauptsáchlich Dibenzylhydroxylamin neben geringen Mengen 
anderer nicht weiter untersuchter Kórper. Aus der átheri- 
schen Losung konnten 8,15 g Tribenzylhydroxylaminpikrat 
gewonnen werden. 

Das Tríbenzyïhydroxylamin stimmt in seinen Eigenschaflen 
voUkommen mit dem aus a-Benzylhydroxylamin erhaltenen úber- 
ein. Die freie Base ist olig, sie ist seibst im Vacuum nicht unzer- 
setzt flúchtig. Mít concentrirter Salzsáure erstarrt sie zu einem 
Brei des ChlorhydrcOea, welches sich aus concentrírter Salz- 
sáure umkrystallisiren láfst, durch Wasser aber sofort zersetzt 
wird. Das Platíndoppelsalz ist in concentrirter Sahssáure, 
Aether und Alkohol schwer lóslich ; aus letzterem krystallisirt 
es in eigenthúmlich sargde<d[elartigen Formen. Durch Wasser 
wird es zersetzt. Es schmilzt bei 155 bis 157® unter Zer- 
setzung. 



Digitized by 



Google 



dea Hydroxylamins. 



229 



0,2092 g gaben 0,3885 CO, und 0,0776 H,0. 
0,1985 g n 0,0384 Pt 
0,2080 g „ 0,1734 AgCl. 

Bereclinet fiir Gefunden 
[(CH,),NO]APtCle 

C 49,62 60,06 

H 4,34 4,12 

Pt 19,17 19,84 

a 20,94 21,12. 

Das Ptkrat schmilzt bei 131 bis 132^, erweicht aber stets 
schon bei i28^. 

0,2738 g gaben 24,3 obom Stickgas bei 8® nnd 743 mm Druck. 

Berechnet fíir Gtofhnden 

N(CïH,).O.CeHaN,0, 
N 10,57 10,48. 

Das Pikrat lost sich in 130 Th. Alkohol von 16<>. 
KrystaUsystem : monosymmetrisch. 
a : b : c = 2,1236 : 1 : 0,9834. 
/} = 84045'. 
Beobachtete Formen : a = {lOO} ooPoo, q = {Oll} 
Poo und = {331} + 3P. 

Die gelblich gefárbten glánzenden Krystalle 
gleichen dem Anschein nach spitzen Rhomboêdem, 
welche von dem Orthopinakoíd a und der Hemi- 
pyramide o gebildet werden. Das Klinodoma q 
tritt nur selten und dann meist untergeordnet auf. 
Die Fláchen der Pyramide o erscheinen in der 
Regel gekrúmmt. Die grofseren Individuen sind 
bis zu 5 mm lang. 

Beobaclitet Bereclinet 

q : q = (011) : (OÍl) = 88»48' — 

q : a = (011) : (100) = 86»16' — 

o : a = (331) : (ÍOO) = 67*18' — 

o : o = (331) : (331) = 122*3' 
o : q = (331) : (011) = 37*22' 




Annftleii der Chemie 267. Bd. 



121*47' 
37*11'. 

16 
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Spaltbarkeít nicht beobachtet. 

Ebene der optischen Axen = Symmetríeebene. 

Durch das Orthopinakoíd gesehen, tritt eine Axe scheinbar 
circa lO^ gegen die Normale zu dieser Fláche geneigt, ím 
spitzen Winkel ^ aus. 

Zum Vergleich haben wir auch das Pikrat des Tribenzyl- 
amins dargestellt. Dasselbe schmilzt nach allmáhlichem Er- 
weichen bei 190^. Einer ungefáhren Bestimmung zu Folge 
lóst es sich bei 17<> in 900 bis 1000 TheUen 90procentigen 
Alkohols. 

Krystallsystem : asymmetrisch. 

a : b : c = 0,5538 : 1 : 0,4692. 

A = 96«5' a = 96^26', 

B = IO7017V2' jS = 107^25', 

C = 89H7' 7 = 87052'. 

Beobachtete Formen : b = {OIO} 00 #00, a = {lOO} 
ooPoo, c = {001} OP, n = {110} cx);P, = {111} P„ p = 
{111} 'P, V = {111} ,P und w = {111} P'. 

Die gelblích gefárbten Krystalle sind lang prismatisch 
nach der Vertícalaxe und im Maximum von 1 mm Durch- 
messer. Von den prismatischen Formen herrschen 
s^ das Brachypinakoíd b und das Hemiprisma n stets 
vor, wáhrend das Makropinakoíd nur ganz unter- 
^geordnet auftrítt. Als Endfláche erscheint in der 
Regel nur die Tetartopyramide 0, nach welcher 
auch vollkommene Spaltbarkeít besteht. Ein eni- 
^ ziger Krystall zeigte die sámmtlichen angegebenen 
Formen (s. Figur). 

ZwiUinge nach dem Makropinakoïd sind nicht selten« 

Beobaclitet Berechnet 
a : b = (100) : (010) = 90*13' — 

n : b = (lÍO) : (OÍO) = 61*50' ~ 
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Beobachtet Bereclmet 

o : b = (iil) : (OÍO) = 72«48' — 

o : n = (lïl) : (ÍIO) = 73W — 

V : n = (ÍU) :'(Í10) = 52«44' — 

o : a = (iil) : (ÍOO) = 6m' 61»40' 

V : b = (111) : (010) = 63*11' 63»—' 
p : n = (lil) : (lÍO) = 39*42' 39*55' 
p : a = (111) : (100) = 41*18' 41*27' 
p : b = (111) : (OÍO) = 76*38' 76*64' 
c : n = (001) : (lÍO) = 77*81' 77*45' 
c : b = (001) : (010) = 84*7' 83*55' 

c : a = (001) : (100) = — 72*42^/ 

V : a = (111) : (ÍOO) = — 63*32' 
w : b = (111) : (010) = 70*8' 70*17' 
w : a = (111) : (100) = — 44*15' 
w : n = (111) : (ÍIO) = — 61*24'. 

Spaltbarkeit voUkommen nach der Tetartopyramide o. 

Durch Erhitzen mit Salzsáure wird das Tribenzylhydroxyl- 

amin analog den úbrigen a-Verbindungen in Benzylchlorid 

und /3-Dibenzylhydroxylamin zerlegt. Die Spaltung geht aber 

erst bei einer Temperatur vor sich, bei welcher bereits weitere 

Zersetzungen eintreten. Bei 130^ bewirkte 25 procentige Salz- 

sáure noch keine Zersetzung. — 1,6 g reines Tribenzylhydroxyl- 

atnin wurden 2Vs Stunde* mit 10 cbcm Salzsáure auf 145®erhítzt, 

der Róhreninhalt mit 60 cbcm verdunnter Salzsáure ausgekocht. 

Atts dem Rúckstande wurden 1,3 g salzsaures Tribenzylhy- 

droxylamin wiedergewonnen, wáhrend die salzsaure Lósung 

0,15 g Dibenzylhydroxylamin vom Schmelzpunkt 122^ lieferte. 

— Nach achtstúndigem Erhitzen auf 145^ konnte kein Tri- 

benzylhydroxylamin mehr nachgewiesen werden, die Ausbeute 

an Dibenzylhydroxylamin betrug 0,4 g. 

0,1986 g des salzsaaren Dibenzylbydroxylamins gaben 0,1137 AgCl, 
entsprecbend 14,16 pC. 01 anstatt 14,23 pC. 

Aus 1 g Tribenzylhydroxylamin wurden nach 2stúndigem 
Erhitzen auf 160® 0,2 g Dibenzylhydroxylamin vom Schmelz- 

16» 
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punkt 123^ gewonnen. Von den weiteren Zersetzungsprodoctei» 
konnte leicht Benzaldehyd durch sein bei 156^ schmelzendes- 
Phenylhydrazon nachgewiesen werden. 

Walder*) beschreibt ein Tribenzylhydroxylamin voni 
Schmelzpunkt 119^, welches er durch anhaltendes Erhitzen 
von ^-Dibenzylhydroxylamin mít einem grofsen Ueberschufs- 
von BenzylcMoríd in alkoholischer Losnng erhalten hat. Da 
náhere Angaben fehlen, so baben wir 5 g rekies Dibenzyl- 
hydroxylamin mit 15 g Benzylchloríd und 50 cbcm Alkohol 
20 Stunden am Rúckflufskúhler erhitzt. Die Losung soUte 
nun das salzsaure Salz des Tríbenzylhydroxylamins iiefem. 
In der That wurde ein Salz erhalten, dessen Base, wenn auch 
unscharf, bei 119" schmolz^ Durch fractionirte Krystallisation 
aus Aether konnte dieselbe jedoch leicht in Dibeazylhydroxyl- 
amin vom Schmelzpunkt 123^ und Tribenzylamin (Schmelz- 
punkt 91 bis 92^) zerlegt werden. Andere Verbindungen 
waren nícht vorhanden. Der Sicherheit halber wurde nodi 
das salzsaure Salz des Díbenzylhydroxylamins analysirt. 

0,1965 g gaben 0,1147 AgCl. 

Bereclmet Gtofundezi 

Cl 14,23 14,42. 

Aus dem Filtrat von den salzsauren Salzen konnten beim 
Eindampfen noch weitere Mengen yon Dibenzylhydroxylamin 
und Tríbenzylamin, ferner Dibenzylamin und j3-BenzylhydroxyI- 
amin isolirt werden. Letzteres wurde durch die Fáhigkeit^ 
Fehling'sche Losung zu reduciren und durch Ueberfuhrung 
in Benzylisobenzaldoxim (Schmelzpunkt 81 bis 82^) identificirt» 
Auf óliges Tribenzylhydroxylamin wurde nicht gefahndet. 
Aufser den erwáhnten Producten hatten sich noch Spuren 
von Basen, die gegen 130^ schmolzen, und Benzaldehyd ge- 
bildet, also dieselben Producte, welche bei der Einwirkung 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1«, 1631. 
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Ton Benzylchloríd auf Dibenzylhydroxylamin ohne Verdunnungs* 
mittel oder in alkoholischer Losung bei Gegenwart von Na* 
triumcarbonat entstehen. 

Da eine Wiederholung des Versuches dieseiben Resultale 
-ergab und da ferner W a 1 d e r, freundlícher Privatmittheilung 
zu Folge, das Tríbenzylhydroxylamin nur gelegentGch und 
wenig eingehend untersucht hat, so erscheint es wahrscheinlich, 
•dafs das bei 119^ schmelzende Tribenzyihydroxyiamin nur ein 
Ijemenge von Dibenzylhydroxylamin und Tribenzylamin ge^ 
wesen ist. 

Bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf Dibenzylhy* 
•droxyiamin entstehen stets Mono-, Di- und Tribenzylamin, 
Tribenzyihydroxylamin, j3-Benzylhydroxylamin und Benzaldehyd 
neben Spuren anderer nicht isolirter Korper. 

Die Bildung dieser Producte erklárt sich durch den Um- 
stand, dafs das Dibenzylhydroxylamin, wie oben beschrieben, 
durch Oxydation leicht in Benzylisobenzaldoxim úbergefuhrt 
wird. Im vorliegenden Falle wird der zur Oxydation nothige 
Sauerstoff durcb das Dibenzylhydroxylamin selbst geliefert, 
welches dabei in Dibenzylamin úbergeht und durcb weitere 
Benzylirung Tribenzylamin líefert. 

2(C7H7),NOH = CHe-N-C,H, + (C,H,),NH + HtO. 


Fur einen solchen Verlauf der Reaction spricht aucb, 
dafs beim Erhítzen von Dibenzylhydroxylamin und Benzyl- 
chlorid ohne Verdúnnungsmittel zu Anfang stets Wasser auftritt. 

Das Benzylisobenzaldoxim wurde meist nur in Gestalt 
seiner Spaltungsproducte , ^-Benzylhydroxylamin und Benz- 
aldehyd nachgewiesen, da stets Salzsáure entweder bei der 
Reaction selbst entstand oder bei der Verarbeitung des Pro- 
ductes verwendet wurde. Nur einmal (s. S. 228) haben wir 
das Benzylisobenzaldoxim selbst isolirt 

Die geringen Mengen von Benzylamin dúrften ihre Ent- 
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stehung einer Reduction des j3-Benzylhydroxylamins oder einem 
directen Zerfall des Dibenzylhydroxylamins in Benzylamin und 
Benzaldehyd verdanken, wie er von Walder beim Erhitzen 
der Base mit Eisessig und Chlorwasserstoff beobachtet ist. 
Ein Theil des úberhaupt gebíldeten Benzylamins wird naturlich 
weiter benzylírt sein. 

Die erwáhnten Producte bilden sich stets, gleichgúltig, ob 
das Benzylchlorid in alkoholischer Lósung, oder ohne Ver- 
dúnnung, bei Gegenwart von Natriumcarbonat oder ohne 
solches auf Dibenzylhydroxylamin eínwirkt. Sie entstehen 
daher auch als Nebenproducte bei der Darstellung des Di* 
benzylhydroxylamins aus Hydroxylamin und Benzylchlorid. In 
letzterem Falle kommt natúrlich auch das Hydroxylamin selbst 
als Oxydatíonsmittel in Betracht. 

Es sei úbrigens an dieser Stelle noch bemerkt, dafs man 
das Dibenzylhydroxylamin fúr sich allein, ohne dafs merkliche 
Zersetzung eintrítt, lángere Zeit auf 170^ erhitzen kann. 

Nachdem im Vorstehenden die sámmtlichen nach den 
Lehren der Structurchemie móglichen Benzylderivate beschríeben 
sind, sei es gestattet, eine kurze Zusammenstellung derselben 
zu geben : 

L a'Verhindungen : 

1) a-Benzylhydroxylamin H2NOC7H7. Flussig. — Siede- 
punkt bei 30 mm Druck 118 bis 119^ — Chlorhydrat wird 
durch Wasser nicht zersetzt. — Wird durch Benzylchlorid 
leicht in ct-Dibenzylhydroxylamin und Tribenzylhydroxylamin 
úbergefúhrt. — Líefert bei der Spaltung mit Salzsáure Hy- 
droxylamin. — Reducirt Pehling'sche Losung nicht 

2) a-Dibenzylhydroxylamin (CyHv^HNO^C^HT). Flussig. — 
Chlorhydrat wird durch viel Wasser theUweise zersetzt. — * 
Wird durch Benzylchlorid leicht in Tribenzylhydroxylamin 
verwandelt. — Liefert bei der Spaltung mit Salzsáure j3-Ben- 
zylhydroxylamin. 
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3) Tribenzylhydroxylamin (CtHt^^NOíC^Ht). Flússig, auch 
itn Vacuum nicht unzersetzt flúchtíg. — Chlorhydrat durch 
Wasser leicht und vollstándig zersetzt. Liefert bei der Spal- 
tung mit Salzsáure j3-Dibenzylhydroxylamin. 

n. j3- Verbindungen. 

4) j3-Benzylhydroxylamin (C^H^^H-NOH. Schmelzpunkt 
57®. — Salzsaures Salz durch Wasser nicht zersetzt. — Wird 
durch Benzylchlorid leicht in j3-Dibenzylhydroxylamín úberge- 
fúhrt, durch Erhitzen mit Salzsáure nicht verándert. Reducírt 
Fehling'sche Lósung. , 

5) j3-Dibenzylhydroxylamin. Schmelzpunkt 123®. — Salz- 
saures Salz durch viel Wasser theilweise zersetzt. — Wird 
durch Benzylchlorid schwierig ín Tribenzylhydroxylamin úber- 
gefuhrt. Wird durch Salzsáure bei 130® nicht verándert. — 
Reducirt nicht. 

Aus díeser Zusammenstellung geht zunáchst hervor, dafs, 
wie zu erwarten, der basische Charakter des Hydroxylamins 
mit der Zahl der eíntretenden Benzylgruppen immer mehr 
abgeschwácht wird, und zwar scheint es keinen bedeutenden 
Unterschied zu machen, ob das Benzyl den Hydroxyl- oder 
Amidwasserstoff vertritt. 

Die a-Verbindungen sind sámmtlich flussig, die j3-Ver- 
bindungen fest. — Nur der j3-Benzylhydroxylamin reducirt 
Fehling'sche Lósung, es scheint demnach fúr diese Fáhig- 
keit das Vorhandensein nicht nur des Hydroxylwasserstoffes, 
sondern auch eines an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatomes 
nóthig zu sein. 

Fúr die Beurtheilung der Constitution ist es wichtig, dafs 
das den Hydroxylwasserstoff vertretende Alkyl verháltnifsmáfsíg 
leicht durch Salzsáure abgespalten wird, wáhrend an Stickstoff 
gebundenes nicht oder wenigstens viel schwieriger und nicht 
in Form von Alkylchlorid entfernt wird. 
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Dabei ist aber einerseits zu beachten, dafs die a-Verbin* 
dungen in sehr verschiedenem Mafse der Spaltbarkeit zugáng— 
lich sind*) und dafs andererseits unter gewissen Umstánden 
auch an Sticiistoff gebundenes Alkyl in Folge von Neben- 
reactionen und zwar in Form des entsprechenden Aldehydes 
austreten kann. 

Der Hydroxylwasserstoff des Hydroxylamins wird auch 
bei Gegenwart von Alkalicarbonat nur schwierig und erst dann 
durch Alkyle substítuirt, wenn beide Amidwasserstoffatome 
bereíts ersetzt sind. Wir haben uns úberzeugt, dafs auch die 
Verwendung von Natriumáthylat nicht zu besseren Resultaten 
fuhrt. Dagegen sind die beiden Amídwasserstoffatome der 
Substitution in dem Mafse leicht zugánglich, dafs es nicht 
immer gelingt, die Reaction beí der Bildung des Monosub- 
stitutes aufzuhalten. 

Unter Benutzung der oben beschriebenen Methoden kann 
man die beiden jS-Verbindungen und das Tribenzylhydroxyl- 
amin aus jedem beliebigen anderen Benzyiderivat des Hydroxyl- 
amins darstellen; das a-Dibenzylhydroxylamin aber nur aos 
^Benzylhydroxylamin und letzteres úberhaupt nicht durch 
directe Alkylirung von Hydroxylamín oder Spaltung eines 
mehrfach benzylirten Hydroxylamins. 

n. Substítnte des Hydroxylamins mit verscMedeiLeiL Alkyl- 

radikalen. 

Nachdem wir an den Benzylderivaten die Eigenschaften 
der Alkylderivate des Hydroxylamins kennen gelernt, sowie 
Methoden zur Darstellung derselben ausgearbeitet hatten, traten 
wir der Frage náher, ob die beiden an Stickstoff gebundenen 
Wasserstoffatome des Hydroxylamins verschiedene Functionen 
besitzen, oder ob dies wie beim Ammoniak nicht der Fall isU 



*) Yergl. Lossen, diese Annalen 959, 207. 
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Wir beabsichtígten zu díesem Zwecke zunácht die gemischten 
Aethylbenzylderivate darzustellen ; es zeigte sich indessen bald, 
dafs der Reindarstellung der Aethylderivate so bedeutende 
Schwierigkeiten entgegenstehen und dafs besonders deren 
Eigenschaften eine scharfe Charakterisírung so wenig zulassen, 
dafs wir von diesem Yorhaben vorláufig zurúckgekommen sínd 
und zunáchst die Untersuchung der Benzylparanítrobenzyl- 
derivate unternommen haben. Indessen seien díe auf jenem 
Cíebiete erreichten Resultate wenigstens kurz aufgefúhrt. 

Beim Erhitzen von salzsaurem Hydroxylamin mit Brom- 
oder Jodáthyl in alkoholischer Losung bei Gegenwart von 
Natriumcarbonat entstehen jedenfalls áthylirte Hydroxylamine, 
doch ist es nicht gelungen, dieselben von den gleichzeitig 
gebildeten Aminbasen zu trennen. 

a-Bemyl-fi-áthylhydroxylamin, {C%ïls)Eíi-0(C^Hi) 
und a'Bemylr^'diaÍhylhydroxylamin^ (CgHs^íN-O^C^H^). 

Die Einwirkung von Bromáthyl auf a-Benzylhydroxylamin 
veriáuft derjenigen des Benzylchlorids voUkommen analog; 
neben einander entstehen das einfach und zweifach áthylirte 
Product. Man erhitzt zweckmáfsig freies ce-Benzylhydroxyl- 
amin mit úberschússigem Bromáthyl am Rúckflufskúhler, bis 
die Henge der sich abscheidenden bromwasserstoffsauren Salze 
nicht mehr merklich zunimmt. Nach dem Yerjagen des Brom- 
áthyls wird der óldurchtránkte Krystallbrei mit concentrirter 
Salzsáure digerirt. Das in concentrirter Salzsáure schwer- 
lósliche salzsaure Benzylhydroxylamin kann nunmehr durch 
Filtration grófstentheils entfernt werden. Yerdúnnt man als- 
dann díe mít Natriumcarbonat nahezu neutralisirte Lósung mit 
Wasser, so scheidet sich Benzyldiáthylhydroxylamin , dessen 
Salz durch Wasser zerlegt wird, ólig ab. Die Base wird mit 
Aether aufgenommen, die átherische Lósung getrocknet und 
mit Piatinchlorid versetzt. Sofort tritt Trúbung ein und alsbaid 
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scheíden sich Krystalle des Platindoppelsalzes aus. Das letztere 
schmílzt bei 160 bis 170^ unter Zersetzung. Die Analyse liefs 
dasselbe als platinchiorwasserstoffsaures Benzyldiáthylhydroxyl- 
amín erkennen. 

0,1925 g gaben 0,2414 C0„ 0,0866 H,0 und 0,0483 Platin. 

Berechnet fdr Gefiinden 
[(CA)«NO(CH,)],H,PtCl« 

C 34,38 34,24 

H 4,70 4,94 

Pt 25,37 25,09. 

Díe von Benzyldiáthylhydroxylamin befreite salzsaure 
Lósung wírd mit Soda alkalisch gemacht und die abgeschíedene 
Base, welche grófstentheils aus a-Benzyl-i3-áthyIhydroxylamin 
besteht, ausgeáthert. Die getrocknete átherische Losung wird 
durch Salzsáuregas olig gefá|It. Auch die Basis hinterbleibt 
beim Yerdunsten des Aethers als nichtkrystallisirendes Oel. 
Ebenso wenig konnen das Sulfat, Nitrat oder Pikrat krystallisírt 
erhalten werden, wohl aber das saure Oxalat. Zur Darstellung 
desselben lóst man díe Base in einer concentrirten wásserígen 
Losung von Oxalsáure, deren Menge so bemessen ist, dafs 
sie die Base, falls sie vóUig aus Benzyláthylhydroxylamin be- 
stánde, in das saure Salz úberzufúhren vermag. Nach einiger 
Zeit scheiden sich lange, seidenglánzende, buschelfórmig ver- 
einigte Nadeln aus, die aus Wasser umkrystallisirt werden 
kónnen. Das Salz enthált lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser, 
welches im Vacuum úber Schwefelsáure entweicht. 

0,2000 g verloren 0,0140 H,0. 

Bereclinet fíir Gefonden 

(CH5)HN0CH7 .H,C,04 + H,0 
H,0 6,94 7,00. 

Das wasserhaltige Salz schmílzt unscharf bei 68 bis 71^, 
das wasserfreie bei 92 bis 94^. 

0,1804 g der wasserfreien Substanz gaben 0,3587 CO, nnd 0,1022 

H,0. 
0,1864 g der wasseríreien Substanz gaben 10,2 cbcm Stickgas beí 

23« und 746 mm Dnick. 
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Berechnet 


Gtofunden 


c 


54,75 


54,22 


H 


6,23 


6,30 


N 


5,83 


6,04. 



Die aus dem reinen Oxalat abgeschiedene Base siedet 
unter 70 mm Druck unzersetzt bei 135^ 

fi'Aethylhydroxylamin, (C^Hs^HNOH. 

Das von Lossen*) dargestellte a-Diáthylhydroxylamin 
wird durch Salzsáure erst bei 200^ gespalten. Bei dieser 
Temperatur aber wird das jedenfalls zunáchst entstehende 
/Ï-Aethylhydroxylamin unter Bildung von Aethylamin weiter 
zersetzt. Die Spaltung des oben beschriebenen Benzyláthyl- 
hydroxylamins láfst sich dagegen schon bei wesentlich niedri- 
gerer Temperatur bewerkstellígen und es gelingt daher das 
/3-Aethylhydroxylamin zu isoliren. Wenn man die Base mit 
concentrirter Salzsáure 8 Stunden auf 140^ erhitzt, so scheidet 
sich nahezu die berechnete Menge Benzylchiorid ab. Das 
letztere wird mit Húlfe von Aether entfernt, die saizsaure 
Losung, welche Fehling'sche Lósung in der Kálte augen- 
blicklich reducirt, auf dem Wasserbade eingedampft. Das 
salzsaure Salz hinterbleibt als Syrup, der nicht zum Krystalli- 
siren zu bringen ist. Da es nicht gelang, irgend ein Salz 
des Aethylhydroxylamins in krystallisirtem Zustande zu ge- 
winnen, so benutzten wir die Eigenschaft der ^-Alkylhydroxyl- 
amine, sich mit Aldehyden zu condensiren, zur Gewinnung 
einer analysirbaren Verbindung. Da der Aethylester des 
Isobenzaldoxims von Beckmann**) als ólig beschrieben 
wird, so condensirten wir das Salz in alkoholischer Lósung 
mit p-Nitrobenzaldehyd bei Gegenwart von Natriumdicarbonat. 
Nach eintágigem Stehen wurde die Lósung mit Wasser gefállt. 



*) Diese Annalen Z&9y 234. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. »», 435. 
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Der krystallínísche Niederschlag erwies sich als leicht in 
Alkohol, schwieriger in Aether und gar nicht in Petroláther 
loslich. Aus der átherischen Lósung wurden durch Fállen mit 
Petroláther schone, schwach gelbliche Nadeln vom Schmelz- 
punkt 122 bis 123® erhalten. 

0,1911 g gaben 0,3882 CX), und 0,0878 H,0. 
.0,1835 g n 22,4 cbcm Stickgas bei lO^ und 763 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
CsXiioNyOf 

C 56,63 55,39 

H 5,16 5,11 

N 14,47 14,67. 

Die Condensation war demnach ím Sinne der Gleichung : 
CeH^NO,CHO + (CH,)HNOH = CeH^NO.CH-NÍCHj) + H,0 

O 
verlaufen. Durch sein Reductionsvermogen gegenúber Feh- 
ling'scher Lósung wie auch durch seine Entstehung ist das 
Aethylhydroxylamin als /9-Verbindung charakterisirt. 

Da das a-Diáthylhydroxylamin und das Triáthylhydroxyl- 
amin kúrzlich von L o s s e n *) durch Aethylirung des schon 
lánger bekannten a-Aethylhydroxylamins erhalten sind, so 
fehlt in der Reihe der Aethylhydroxylamine nur noch das 
^-Diáthylhydroxylamin , welches entweder durch Aethylirung 
des jS-Aethylhydroxylamins oder Spaltung des a-Benzyl-/3- 
díáthylhydroxylamins zu gewinnen sein dúrfte. Moglicherweise 
liegt dieser Kórper bereits in dem von Lossen**) be- 
schriebenen Diáthylhydroxylamin vor. 

Welche Bewandtnifs es mit dem von Bewad aus Nitro- 
methan und Zinkáthyl dargestellten Triáthylhydroxylamin ***) 
hat, mufs vorláufig dahingestellt bleiben. Die Eigenschaften 
desselben stimmen weder mit den von Lossen angegebenen 



*) Diese Annalen 969, 207. 
**) Dafielbst Supplbd. S, 238. 
***) Ber. d. deutsoh. chem. Ges. »1, Ref. 479. 
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aberein, noch, wie die Fáhigkeit Kupfer- und Silberlosung zu 
reduciren, mit denen der bisher bekannten trialkylirten Hy- 
droxylaiaine úberhaupt. 



Wesentlich gdnstigere Eigenschaften fúr díe Vergleichung 
als die Aethylderivate weisen die Nitrobenzylderivate des 
Hydroxylamíns auf. 

Das ^-Benzyl-p-nítrobenzylhydroxylamin wurde eínmal 
ius /9-Benzylhydroxylamin und p-Nitrobenzylchlorid und dann 
ius j?-p-Nitrobenzylhydroxylamin und Benzylchlorid dargestellt. 

Die beiden Basen scheinen ídentisch zu sein, wenigstens 
weisen sie, wenn vóUig rein, keine leicht erkennbaren Ver- 
schiedenheiten auf. Fúr die Durchfúhrung der Untersuchung 
war es zunáchst nothig, das /3-Nitrobenzylhydroxylamin dar- 
zustellen. Die Gewinnung desselben gelingt auf demselben 
Wege, wie diejenige der entsprechenden BenzylverbinduQg. 

a'Benzyl-ff-nitrobenzylhydroxylamin {GjHeNOi)-)ií^O{CjH^). 

Man erhitzt den Molekulargewicbten entsprechende Mengen 
von a-Benzylhydroxylamin und p-Nítrobenzylchlorid in alko- 
holisch-wásseriger Losung bei Gegenwart von úberschússiger 
Soda zwei bis drei Stunden am Rúckflufskúhler. DasProduct 
wírd nach dem AbdestiIIiren des Alkohols mit Wasser und 
Aether behandelt; die átherische Losung mit concentrirter 
Salzsáure gescfaúttelt. Dabei entsteht ein feinkrystalliníscher 
Niederschlag, welcher behufs weiterer Reinigung abfiitrirt, mit 
wenig Wasser digerirt und schliefslich mit Aether gewaschen 
wird. Das Wasser nimmt unverándertes salzsaures Benzyl- 
hydroxylamin auf und zerlegt jg^Ieichzeitig etwa entstandenes 
salzsaures Benzyldinitrodibenzylhydroxylamin in Salzsáure und 
die freie Base. Letztere wird dann nebst anderen Verun- 
reinigungen dnrch den Aether entfernt. — Durch viel Wasser 
wird das salzsaure Benzylnitrobenzylhydroxylamin ebenfalls 
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zerlefift; schúttelt man das Salz mit víel Wasser und Aether, 
so geht der grofste Theíl der Base in den Aether úber, wáh- 
rend sich eíne kleine Menge als salzsaures Salz in der wásse- 
rigen Losung vorfindet. Selbst Alkohol scheint zersetzend zu 
wirken. In heifsem Alkohol Idst sicb das Salz ziemlich leicht 
«uf, beim Erkalten scheiden sich glánzende Bláttchen ab, deren 
Chlorgehalt aber dem fúr das normale Salz berechneten voxi 
12,04 pC. nicht entspricht. Es wurden nur 6^62 pC. gefunden. 
Beim Umkrystallisiren aus salzsáurehaltigem Alkohol wurden 
Práparate gewonnen, welche 11,05, 10,48 und 10,85 pC. Chlor 
enthielten. Das durch Salzsáuregas aus der átherischen Lo- 
sung gefállte Salz wies einen Chlorgehalt von 11,73; also nahe 
díe berechnete Menge, auf. 

Das saure Sulfat láfst sich aus verdúnnter Schwefelsáure 
oder schwefelsáurehaltigem Alkohol unzersetzt umkrystalli- 
siren. Es fállt daraus in schonen, glánzenden^ schwerlósiichen 
filáttchen. 

0,1802 g gaben 0,3109 CO, und 0,0770 H,0. 



0,2164 g „ 


16,5 


cbcm Stíckgas be 


i 210 tmd 747 jj^ Druck. 


0,1947 g , 


0,1321 BaSO^. 






Bereclmet fiir 
Ci4HuN,Oa.H,S04 


Gefïmden 


C 




47,16 


47,04 


H 




4,50 


4,78 


N 




7,88 


8,52 


S 




9,00 


9,19. 



Die aus reinem Salz durch Natriumcarbonat freigemachte 
Base stellt ein allmáhlich krystallisírendes Oel dar. Durch 
Lósen in Aether undFálIen mit Petroláther erhált man schone 
Krystalle vom Schmelzpunkt 49^. In Chloroform ist die Base 
leicht lóslich, etwas schwieriger in Alkohol. 

0,1897 g gaben 0,4519 CO, und 0,0950 H,0. 

0,2006 g „ 19,3 cbcm Stíckgas bei lO' und 786 mm Drack. 
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c 


Berechnet fttr 

C,4H,4N,0, 

65,08 


Gefunden 
64,96 


H 


5,43 


5,57 


N 


10,88 


11,15. 



^'Nitroherízylhydroxylamin (CrHeNOí^HNOU. 

Behufs Spaltung des Benzylnitrobenzylhydroxylamíns er- 
fcitzt nian das salzsaure Salz desseiben mit der zweí- bis 
dreifachen Menge 25procentiger Saizsáure etwa 9 Stunden 
anf 140^ (Temperatur im Paraffin des Bades gemessen). Die 
Einhaltung der Temperatur ist wíchtig, da unterhaib derselben 
keine Spaltung stattfindet, oberhalb 140^ aber Zersetzungs- 
producte entstehen, welche die Reinigung des Nitrobenzyl- 
hydroxylamins erschweren, wenn nicht unmoglich machen. 
Den Endpunkt der Zersetzung erkennt man daran, dafs das 
feinpulverige Ausgangsmateríal in schóne Krystaiie des salz- 
sauren Nitrobenzylhydroxylamins úbergegangen ist. Han offnet 
jedoch besser dieRóhren, bevor die Umsetzung ganz beendet 
ist, um nicht zu viel Nebenproducte zu erhaiten. Der Rohren- 
inhalt wird mit etwas Wasser verdúnnt, von unverándertem 
Aosgangsmaterial durch Filtriren befreit, dann mehrmals aus- 
geáthert und díe wásserige Losung etwas eingeengt YoUiges 
Eindampfen íst zu vermeiden, da bei Gegenwart von Yerun- 
reinigungen sich das salzsaure Salz leicht unter Bildung flockiger 
Substanzen zersetzt. Man neutralisirt deshalb mit Soda, fiitrírt 
die in festem Zustande abgeschiedene Base ab und entzieht 
der Lósung den ziemlich betráchtlichen darin verbleibenden 
Antheil mit Aether. Die Base ist in Alkohol leicht, in Aether 
schwieríger loslich. Aus der átherischen Losung wird sie 
dnrch Petroláther in schónen Nadeln gefállt. Der Schmelz- 
punkt der aus reinem Salz abgeschiedenen Base liegt bei 
112^, beim Umkrystallisiren steigt derselbe, wird aber 
weniger scharf. 
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Die hoher schmelzende Base giebt mit Aldehyden andere 
Condensationsproducte als die bei 112® schmelzende. Mit der 
genaueren Untersuchung dieser Erscheinung sind wir noch. 
bescháfligt. 

Fehlíng'sche Lósung wírd durch das Nitrobenzylhydro— 
xylamin sofort reducirt. 

Das salzsaure Salz erhált man durch Eínleiten von Chlor- 
wasserstoffgas in die átherische Losung der Base. Aus der 
alkoholischen Losung fállt es auf Zusatz von Aether in schdnen 
Nadeln, welche bei 175 bis 181® unter Zersetzung schmelzen. 
In Wasser und Alkohol ist es leicbt loslich, weniger leicht m 
Salzsáure, aus der ea in grofsen Bláttern krystallisirt 

0,2267 g gaben 0,3897 CO, und 0,0927 H,0. 

0,1917 g „ 22,6 cbcm Stickgas bei 19" und 768 mm Druck. 

0,2061 g n 0,1464 AgCÍ. 

Berechnet fiir Grefonden 

CïHgN.Os.HCl 

C 41,06 41,04 

H 4,41 4,67 

N 13,73 13,61 

a 17,33 17,66. 

Das Sulfat fállt aus der Losung des salzsauren Salzes 
auf Zusatz von Schwefelsáure in glánzenden, schwerloslichen 
Bláttchen. 

^'Nitrobenzylbenzylhydroxylamin 

Die Benzylirung des Nitrobenzylhydroxylamins gdingt 
nicht so leicht, wie die des Benzylhydroxylamins. 

Folgendes Yerfahren liefert etwa 20 pC. der berechneten 
Ausbeute. Die fúr gleiche Molekúle berechneten Mengen der 
Base und Benzylchlorid werden mit etwas uberschússiger Soda 
in 90 procentigem Alkohol eíne halbe Stunde gekocht. Die 
heifs filtrirte Losung wird mit concentrirter Salzsáure yersetzt^ 
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wobei sich das schwer losiiche Salz des Nitrobenzylbenzyl- 
hydroxylamins ausscheídet. Die durch Natriumcarbonat irei 
gemachte Base wird aus Alkohol umkrystallisirt, bis sie den 
Schmelzpunkt 125,5<> bis 126,5<> zeigt. In Alkohol ist sie 
schwerlóslich, etwas leichter in Aether, sehr leicht in Eisessig. 

0,2047 g gaben 0,4886 GOa und 0,0994 H,0. 

0,1686 g n 16 cbcm Stickgas bei 16^ und 759 mm Dmck. 

Berechnet ftir Gtofunden 
ChH,4N,0, 

C 65,08 65,08 

H 5,44 5,40 

N 10,88 11,04. 

Das schwerlosliche salzsaure Salz krystallisirt aus Alkohol 
in glánzenden sechsseitigen Bláttchen. 

0,1939 g gaben 0,0946 AgCl. 

Berechnet ftir Gfefunden 

C,4HuN,0,.Ha 
Cl 12,04 12,06. 

^l . Benzyl . 2 . Nitrobenzylhydroxylamin. 

Etwas besser, wenngleich ebenfalls nícht glatt, vollzieht 
sich die Einwirkung von Nitrobenzylchlorid auf j3-BenzyIhydro- 
xylamin. 

20 g des salzsauren Salzes werden mit 20 g Nitrobenzyl- 
chlorid, 40 g Soda und 150 cbcm 90 procentigem Alkohol 
eine halbe Stunde gekocht. Nach dem Erkalten wird die aus- 
geschiedene Base abfiltrirt und mit Alkohol und Wasser ge- 
waschen. Zur weiteren Remigung lost man in heifsem Alkohol, 
versetzt mit concentrirter Salzsáure, und wáscht das ausfallende 
salzsaure Salz mit Alkohol und Aether. 

Schliefslich wird die wieder ireigemachte Base einmal aus 
Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute betrágt gegen 40 pC. 
der berechneten. In den Filtraten von der Darstellung und 
Krystallisation der Base wurde noch viel unverándertes Nitro- 
benzylchlorid und Benzylhydroxylamin aufgefunden. Trotzdem. 

AaiMleii der Ohemie 267. Bd. 17 
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246 Behrend u. Leuchs, iíber Alkylderivate 

ist lángeres Erhítzen beí der Darsteliung zu vermeiden, die 
Ausbeute wird nicht erhoht, sondern im Gegentbeil die Reini- 
gung durch Bildung von Nebenproducten erschwert. Aufser 
unverándertem Ausgangsmateríal wurden in den Mutterlaugen 
gefunden : 

1) Weitere Mengen von Benzylnitrobenzylhydroxylamin ; 

2) Benzaldehyd; ferner in sehr geringer Henge 

3) ein bei 145 bis 146,5^ schmelzender aus Eisessig in 
schonen Tafeln krystaliisirender Kórper; 

4) eine dlige Base, deren schwerlósliches salzsaures Sabs 
aus Alkohol in glitzernden, ddnnen, rhombischen Blátt^ 
chen krystallisirt ; 

5) eine aus verdunntem Alkohol in breiten Nadeln kry* 
stallisirende Base vom Schmelzpunkt 41,5^ bis 42,5", 
deren salzsaures Salz in Alkohol ebenfalls schwerloslich 
ist und daraus in Nadeln krystallisirt, die sich bei 230" 
bráunen und sich bei 244 bis 245^ plótzlich zersetzen. 

Jedenfalls handelt es sich hier um analoge Producte, wie 
sie bei der Darsteliung des Dibenzylhydroxylamins entstehen. 

Das Benzylnitrobenzylhydroxylamin ist in kaltem Alkohol 
schwerloslich, aus heífsem krystallisirt es in zu Krusten ver* 
einigten glánzenden Prismen und Táfelchen, die bei 125,5 bis 
126,5^ schmelzen. In Eisessig, sowie in Aceton lost es sicb 
leicht, schwieriger in Aether. 

0,2648 g gaben 0,6291 00, und 0,1314 HbO. 

0,1668 g „ 16,7 cbcm Stíckgas bei 23^ und 765 mm Druck. 

Berechnet ftir Gefunden 
CuHuN.Os 

C 66,08 64,79 

H 5,43 5,52 

N 10,88 11,20. 

Das Molekulargewicht wurde mit Hulfe des Beckmann- 
schen Apparates ín 1,26 procentiger und 2,72procentiger Eís* 
essiglósung = 242 gefunden. Berechnet 258. 
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Das salzsaure Salz krystailisirt aus heifsem Alkohol ín 
glánzenden sechsseitigen Bláttchen, die sich bei 20^ in 250 
Theilen Alkohol auflosen. 

0,2010 g gaben 0,4192 CO, und 0,0969 H,0. 
0,2670 g „ 0,1300 AgCl. 

Berechnet fílr Grefunden 
CuHuNíO.HCl 

C 67/)3 66,87 

H 6,10 6,36 

Cl 12,04 12,00. 

Das bromwasserstoffsaure Salz ist in Alkohol schwer 

lóslich; es láfst sich in schónen mefsbaren Krystallen erhaiten. 

0,1801 g gaben 0,1010 AgBr. 

Berechnet filr Gefonden 

Ci4HuN,0, . HBr 
Br 23,68 23,86. 

Ueber die Yergleichung der auf verschiedenem Wege 
erhaltenen Benzylnitrobenzylhydroxylamine werden wir dem- 
náchst eíngehender berichten, da es inzwischen gelungen ist, 
das j3-NitrobenzylhydroxyIamin in bequemerer Weise auf ana- 
logem Wege, wie das Benzylhydroxylamin, zu erhalten. Vor- 
láofig móge die Bemerkung genúgen, dafs wir bis jetzt wesent- 
liche Yerschiedenheiten der beiden Basen nicht haben nach- 
weísen konnen, wie wir úberhaupt beim Studium der alkylirten 
Hydroxylamine bisher írgend welche structurchemisch nicht 
erklárbare Isomerien nicht aufgefunden haben. Mit der wei- 
teren Untersuchung der alkylirten Hydroxylamine sind wir 
bescháftigt; vor allem haben wir unser Augenmerk auf die 
Oxydation derselben gerichtet, durch welche sie mit den alky- 
lirten Aidoximen in Zusammenhang gebracht werden; anderer- 
seits studiren wir auch nach Vereinbarung mit Herrn Dr. 
Beckmann die Reduction der alkylirten Aldoxime. 

I. chemisches Laboratorium der Universitát Leipzig. 
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Zur Oxydation der Gallussáure, des Tannins 
und der Eichengerbsauren ; 

von Dr. Carl Baettinger. 

(Ëingelaofen den 15. Febroar 1890.) 



Die Gallussáure C^HeOs -f~ HsO soll nach Beilstein's 
Handbach bei der Oxydation mit Salpetersáure Oxalsáure 
iiefern. Dafs diese Angabe unvollstándig ist, iehrt die starke 
Kohlensáureentwicldung, welche sich bei der Behandlung der 
Gallussáure mit selbst ziemlich stark verdúnnter Salpetersáure 
beobachten láfst. Yon dem Molekúl der Gallussáure bis zu 
den Molekúlen der Oxalsáure und Kohlensáure ist aber ein 
weiter Abstand und es wirft sích die Frage nach intermediáren 
Oxydationsproducten auf. Wie man sich nun auch die Auf- 
spaltung der Gallussáure vorstellen mag, man kann die vor- 
úbergehende Bildung von Korpern vermuthen, welche 5, 4 
oder 3 Kohlenstoffatome im Molekúl enthalten. 

Schon vor mehreren Jahren beobachtete ich, dafs das 
Eichenrinderoth, sowie das Eichenrindephlobaphen bei der 
Behandlung mit stark verdúnnter Salpetersáure in der Kálte 
allmáhlich angegriffen werden und sich unter Kohlensáureab- 
gabe auflosen. Die Reaction nimmt mit der Zeit in Folge von 
Temperaturerhohung an Heftigkeit zu, man thut daher gut in 
geráumigen Gefáfsen, welche in kaltes Wasser eíngestellt 
werden, zu arbeiten. Die Nichtbeachtung dieser Vorsichts- 
mafsregel hat mich Anfangs viel Material gekostet. Wird 
hemach die erzielte Lósung in kleinen Schalen vorsichtig 
verdampfi, so erfolgt lebhafteste Oxydation und man gewinnt 
einen Rúckstand, welcher neben Oxalsáure, die man auskry- 
stallisiren láfst und grófstentheils entfernt, noch mehrere Sáuren 
enthált, die ín Form der Kalksalze von einander getrennt 
werden konnen. Die Ausbeute an diesen Salzen ist aber 
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geringfugig and úbersteigt bestenfalls nicht 6 pC. vom Aus- 



Selbstverstándlich habe ich die Reaction sofort mit dem 
Niederschlag , welchen Schwefelsáure in dem Auszuge der 
Eichenrinde hervorruft, vorgenommen und dabei das gleiche 
Verhalten beobachtet. Da jener Niederschlag aber hartnáckig 
Schwefelsáure bindet (vielleicht in esterartiger Form), so 
mischte sich den Kalksalzen noch viel Gyps bei und ihre 
Reindarstellung wurde unmdghch. 

Endlich habe ich noch die Acetylverbindung der Eichen- 
holzgerbsáure mit verdúnnter Salpetersáure oxydírt. Die 
Reaction verláuft zwar auch unter starkem Aufscháumen und 
Kohlensáureentwicklung aber im Allgemeinen doch ruhig. Ich 
wiU gleich bemerken, dafs die Oxydationsproducte der Eíchen- 
holzgerbsáure , des Eichenrinderoths oder Eichenrindephloba- 
phens identisch sind. Hierdurch bekunden sich wiederum 
Beziehungen zwischen der Eichenholzgerbsáure und dem cate- 
chinartigen Antheil der Eichenrindegerbsáure, welche auf eine 
gemeinsame Abstammung hinweisen. Die gewonnenen Resultate 
nothigten dazu, das Yerhalten der Gallussáure und des Tannins 
bei der Oxydation mit Salpetersáure kennen zu lernen. 

Es zeigte sich denn auch, dafs die Gallussáure und das 
Tannin (letzteres liefert, wie in einer demnáchst erscheínenden 
Arbeit gezeigt werden wird, durch Behandlung seiner alkoholi- 
schen Losung mit metallischem Natrium 60 pC. Gallussáure) 
bei der Oxydation neben Kohlensáure und Oxalsáure noch 
andere Producte geben, auch wenn ganz verschiedene Mengen 
Salpetersáure auf 10 g der organischen Substanz angewendet 
werden. Auf diese Menge verwendete ich beispíelsweise je 
2 Hal 70 cbcm reine Salpetersáure von 1,23 spec. Gewicht, 
vermischt mit 40 resp. 20 cbcm Wasser und zwei Mal 35 cbcm 
Sáure in entsprechender Yerdúnnung, ohne aber in letzterem 
Falle erheblich bessere Ansbeute, die bestenfalls 7 bis 8 pC. 
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betrug, an den gesuchten YerbinduDgen zu erzieien. Díe 
Yermehrung der Salpetersáure bedíngt úbrigens Abánderung 
in der Zusammensetzung des leicht lóslichen Saizantheiles. 
Díe Behandlung des von der Oxalsáure moglichst getrennten, 
salpetersáurefreien Eindampfungsrúckstandes mit kohlensaurem 
Kalk fuhrt námlich aufser zu Oxalat zu zwei Salzen, von 
welchen das eine in Wasser sehr schwer, das andere sehr 
ieicht loslich ist. Die Gallussáure liefert nur sehr wenig des 
ersteren Salzes, mehr davon liefert das Tannin, jedoch auch 
noch so wenig, dafs aus 40 g nur die zu zwei Kalkbestim- 
mungen nothwendígen Mengen erhalten wurden. Das Salz 
wird aus kochendem, mit etwas Essigsáure versetztem Wasser 
umkrystallisirt. 

0,2299 g Salz lieferten 0,0239 Wasser oder 10,4 pC; 0,2051 g ge- 
trocknetes Salz lieferten 0,1144 CaSO^ oder 16,39 pG. Ca. 
Trioxyglutarsaurer Kalk + 1 Mol. Wasser (bei 100®) verlangt 
16,96 pC. Ca. 

Das leicht lósliche Kalksalz wurde mit Alkohol aus der 
wásserigen Lósung niedergeschlagen. Letztere giebt mit 
Barytwasser, HóUensteín und Bleiessig Niederschláge. Die 
Analyse des Salzes, welches mit Anwendung von weníg Sal- 
petersáure entstanden war, ergab folgende Resultate : 

a) au8 Tannin : 0,318 g bei 100® getrocknetes Salz lieferten 0,1336 

CaSO* oder 12,35 pC. Ca. 

b) aus Gallnssáure : 0,2392 g bei 100® trockenes Salz lieferten 

0,1019 CaSO* oder 12,63 pC. Ca. 

Wasserfreier trioxybuttersaurer Kalk verlangt 12,9 pC. Ca. 

Bei Anwendung von mehr Salpetersáure zur Oxydatioa 
der Gallussáure und des Tannins lassen sich metallreichere, 
leicht losliche Kalksalze gewinnen, deren Losuag zwar auch 
die Yorhin erwáhnten Reactionen liefert. Offenbar ist dem 
Yorigen Salz ein kohlenstoff- und sauerstoffármeres Salz bei- 
gemischt, doch erweist sich der geringen Substanzmenge 
wegen die Trennung als unthunlich. 
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Die Bestímmungen ergaben folgende Werthe : 

auB GaUussfture : 0,2378 g Salz Ueferte bei 100« getrocknet 0,1329 g 

CaSO* oder 16,43 pC. Ca. 
aus Tannin : 0,279 g Salz lieferte bei 100<> getrocknet 0,143 g CaSO^ 

oder 15,08 pC. Ca. 

Trotz ihrer verschiedenen Loslichkeit in Wasser sind die 
Salze aus den Oxydationsproducten der Acetyleichenholzgerb- 
sáure resp. den Eichenrindegerbsaurederivaten sehr schwer 
zu reinigen und zu trennen, denn das in Wasser leicht loslíche 
Salz 15st das zweite Salz auf; durch Aufwendung von viel 
Hateriai ist mir eine Scheidung gleichwohl gelungen. Wieder* 
holies langsames Ëindampfen *) bei gewóhnlicher Temperatur, 
Aufnehmen des Rúckstands in wenig kalten Wassers, Trennung 
vom Umgelósten durch Filtriren fúhrt allmáhlich zum Ziel. 
Andererseits konnte ich das schwer lósliche Kalk$alz lediglích 
unter bedeutenden Opfern an Haterial durch Uinkrystallisiren 
aus essigsáurehaltigem Wasser vom FarbstoS trennen. Dieses 
Salz bildet ein kleinkrystallinisches weifses Pulver oder auch 
derbere Aggregate. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate : 
aus Acetyleichenholzgerbsfture : 0,1244 g Salz lieferten bei lOO^ 0,013 g 
Wasser oder 10,45 pC. 
0,1077 g bei 100<» getrocknetes Salz lieferten 0,018 g Ca oder 

16,71' pC. Ca. 
0,116 g bei lOO^ getrocknetes Salz lieferten 0,0668 g CaSO^ oder 
16,93 pC. Ca. 
aus Ëichenrinderoth : 0,1284 g Salz lieferten bei lOO^ 0,013ó g Wasser 
oder 10,51 pC. 
0,1136 g bei 100<^ getrocknetes Salz lieferten 0,01909 Ca oder 16,8 

pC. Ca. 
Trihydroxyglutarsaurer Kalk + H,0 (bei 100«) verlangt 16,95 pC. Ca. 

Das in Wasser leicht lósliche Salz ist unlóslich in Alkohol. 
Seine wásserige Losung trocknet aus. Sie giebt mit Baryt- 
wasser; essigsaurem Blei und Silbersalpeter Niederschláge, 



*) Siehe Wheeler-Tollens, diese Aimalen 954, 318. 
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zeigt also das Verhalten der aus Gallussáure und Tannin ge- 
wonnenen Salzlosung. Wird das Salz in absolutem Alkohol 
suspendirt und Salzsáure eingeleitet, so entsteht eine weifse 
Abscheidung. Bórnstein-Herzfeld *) bemerken zwar 
nichts úber die Fállbarkeit des trioxybuttersauren Kalks durch 
Barytwasser, aber man kann díese aus der Beschreibung der 
Darstellungsmethode folgern. 
aos Acetyleichenholzgerbsttare : 0,6214 g Salz lieferten bei lOO^ 0,0721 g 

HsO oder 11,60 pC; 0,221 g bei 100<^ getrocknetes Salz 

lieferten 0,1028 g CaSO* oder 13,67 pC. Ca. 
aus Ëicbenrinderoth : 0,61 g Salz lieferten bei lOO^ 0,068 g HfO oder 

11,18 pC; 0,4957 g bei 100<^ getrocknetes Salz liefarten 

0,2087 g CaSOi oder 12,38 pC. Ca. 
aos Phlobaphen : 0,738 g bei 100<^ getrocknetes Salz lieferten 0,3239 g 

CaSOi oder 12,91 pC. Ca. 
Trioxybuttersaurer Kalk yerlangt 12,9 pC. Ca; 2 MolektUe Wasser 

entsprechen 10,4 pC. 

Nicht unerwáhnt soll bleiben, dafs ich einmal aus Eichen- 
rinderoth bei Anwendung von verdúnnter; und nach erfolgter 
Auflosung durch Nachgeben von concentrirter Salpetersáure 
u. s. w. ein leicht lósliches Kalksalz erhalten habe, welches 
viel wasser- und kalkreicher war, als das oben erwáhnte. 

Die Gesammtresultate bekunden wieder díe Yerwandtschaft 
der in der Ueberschrift genannten Yerbindungen. 



*) Barnstein-Herzfeld, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1.9, 3856; 
Herzfeld, diese Annalen 944, 293. 



(Geschlossen am 22. April 1890). 
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HittlieiliLng aus dem oheniischeii Laboratorinm (Professor 
A. Hantzsch) des Polyteohnikums Ziirich. 



Ueber Dehydracettóore*); 

von Franz Feist. 
Eingelaofen den 20. Mftrz 1890. 



Constitation der Dehydracets&nre. 

Es giebt nicht viele Verbindungen, welche im Laufe der 
Zeit so verscbiedenartige Deutong ihrer Constitntton erfahren 
baben, wie die 1866 von Geuther **) als Zersetzungsproduct 
des Acetessigesters aufigefundene Debydracetsáure CsHaOA. 
Der Entdecker selbst úberlieferte uns kein Formelbild derselben» 
Erst Oppenheim und Precht*^), welchen wir nebst 
Haitinger undPerkingenauereKenntnilsderEigenschafteii 
und Reactionen dieser Verbindung yerdanken, áufserten eine 
Ansicht úber ihre Constitutíon. Sie meinten hauptsáchlich 
deshalb, weil nicht mehr als zwei Holekule Phosphorpenta^ 
chlorid auf die einbasische Sáure, unter Bildung ehies Chloríds 
CgHeOsCIs, whrken, schUefsen zu soUen, dafs von den vier 
Sauerstoffatomen zwei einer Carboxylgruppe und eines einer 
Hydroxylgruppe angehoren, wáhrend das vierte ketonartig 
gebunden sei. Das Resultat dieser Betrachtung war die 
Fonnel : 

CHs OH COOH 

I I I 

(I) co c=c 

III 

CHt-C=CH 



*) Habilitationsschriít zur Erlangting der Tenia docendi am Eid- 

genOssischen Polyteohnikmn Zúrioh. 
••) Jena'sche Zeitschrift 1866, 8. 
***) Ber. d. deutsch. chem. Ges. S, 324. ' 
▲muaeii 4er Oheinie 867. Bd. 18 
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Weitere Fortschritte in der Kenntnifs der Debydracetsáure, 
namentlich ihr Zerfall mit Aikalien in Aceton, Kohlensáure 
und Essigsáure und ihre leichte Ueberfúhrbarkeit in Derivate 
des Pyridins, fúhrten Haitinger*) zur Yerwerfung der 
Formel von Oppenheim und Precht, an Stelle deren er 
die Constitutionsformei : 

O 
CHs.C C.CH, 
CH C . COOH 

V 

setzte, deren Discussion uns weiterhín noch beschaftigen wird. 
— Dehydracetsáure erscheint demnach als Dimethyipyroncar- 
bousáure und diese AuSassung biieb, mangels einer besseren, 
lange Zeit unangefochten, obwohl man sich mancherseits nícht 
verhehlte, dafs sie nicht allen Erscheinungen in der Chemie 
der Dehydracetsáure gerecht werde*»). Erst i889 erfolgte 
ein Angriff : Ostwald's Yersuche iïher die Leitungsfáhigkeit 
organischer Sáuren in ihren Lósungen^*^) erstreckten sich 
auch auf díe Dehydracetsáure, deren Dissociationsconstante 
sich als sehr klein (K = 0,00053) erwies. In Folge dessen 
behauptete erf) : 

„Man ertheilt diesem Stoffe, . . . , gewdhnlich die Formel : 
CH,.C — o — C.CHs 

II II 

CH-CO-C . COOH 

doch ist dieselbe zuverlássig falsch. Wie aus den obenstehen- 
den Zahlen hervorgeht, ist díe Déhydracetsáure ungemein 
schwach, viel schwácher als Essigsáure. Eine Carbonsáure 

*) Monatshefte B, 105. 

**) Sie erscheint daher in Beilstein'^s Handbuch 9, 1127 mit einem 
Fragezeichen versehen. 
***) Ostwald, «iiber die AffinittttsgríJfsen organischer Sanren und 
ihre Beziehungen zur Zusammensetzung und Constitution der- 
selben", Leipzig 1889. 
t) Daselbst S. 222. 
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aber von der obenstehenden Formel mufste mindestens so 
gut wíe Salicylsaure leiten, d. h. die Constante mjifste etwa 
200 Mal grofser seín, als sie thatsachlich ist. Es folgt daraus, 
dafs die Dehydracetsáure úberhaupt kein Csoiboxyl enthált und 
ihre sauren Eigenschaften einem anderen baweglichen Wasser- 
stoffatome verdankt.^ 

Diese Ansicht, auf die Herr Prof. Hantzsch mich hinzu- 
weisen die grofse Gúte hatte, hefs ein emeutes Studium der 
Dehydracetsaure und ihrer Derivate geboten erscheinen, um 
eventuell die H a i t i nge r 'sche Dimethyipyroncarbonsáureformel 
4urch eine, auch den physikaiischen Eigenschaften Rechnung 
tragende, zu ersetzen. 

Als eine solcbe schlágt Ostwald in einer Anmerkung 
derselben Abhandiung die folgende Constitutionsformel vor : 

CHj.CO.CH CH, 

m II, 

co co 

CH, 
indefs nur mit Reserve und ohne sie experimentell begrúnden 
zu wollen. 

I. Kritische Priifung der biaher aufgeatelUen Gonstttutions- 

formeln. 

VonFormelI, dieOppenheim undPrecht vor vielen 
Jahren aufstellten, konnen wir von vornherein absehen; sie 
trágt dem inzwischen bekannt Gewordenen ín keiner Weise 
Rechnung. 

Dagegen haben wir ausfúhrlicher die Formel H von 
Haitinger zu beleuchten, mit deren Aufstellung dieser 
Forscher seine Publicationen úber Dehydracetsáure vor vier 
Jahren abschlofs*). 

*) Haitinger, Monatshefte B, 105 und Ber. d. deutsch. chem. 
Oes. 19, 452. 
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Nach Haítinger verláuft die Bildiing der Dehydracet-* 

siure aes 2 Holekdlen Aoetessigester nach folgendem Schenia : 

OH OH O 

OHs.C^ \!.CH, CH,.C^ ^I.CH, 

11 + 11 J! Jl +2CA.OH.. 

CH HC.C00C,H5 = HC C.COOH 

{)C,H5 

fai gleich anschaulicher Wetse erklárt diese Formel die 
Monobasicítit der Verbindung, die alleinige Bildmig eines 
ilfoTiohydrazons, eines Jfonooxims *) und vor aUem den giatten 
Zerfall der Sáure beim Kochen mit Alkalien in ein MolekOl 
Aceton, ein Holekul Kohlensáure und zwei Molekúle Essigsáure. 

o o 

/ \ */ 

CHj.C C.CHj CH«.C-OH + HOCOCHa 

II II +3H.0 = + 

HC C.COOH HaC CH, + CO, 

CO'^ CO^ 

Den leichten Uebergang der Dehydracetsáure und ihrer 
^Ester^ in Lutidonverbindungen beim Behandeln mit Ammoniak 
liefs Haitinger in zwei Phasen verlaufen : Zunachst soU 
der Ring unter Ammoníak-Anlagerung gesprengt werden : 
O NH, OH 

CH,.C C.CH, CHa.C^ ^.CH, 

II II +NH3 = II II 

CH C.COOH CH C.COOH 

^co-^ ^ co / 

die so entstandene intermediáre Verbindung soU dann Wasser 

abgeben und Lutidoncarbonsáure liefern : 

NH, OH NH 

/ \ / \ 

CHs.C C.CH, CH,.C C.CH, 

II II = H,0+ II II 

CH C.COOH CH C.COOH 

^ co ^ ^co-^ 



*) Perkin, Joum. Chem. Soc. 61, 493. 
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welche als j3-Ketonsáure leicht Kohlensáure abspaltet und 
Lutídon erzeugt 

Hatte die Analogie mit der Chelidonsáure ♦) — was den 
Zerfall durch Alkalien anlangt — Haitínger zur Aufsteliung 
jener Formel gefahrt^ so wurde er durch den Uebergang in 
Lutídon darin bestárkt, in der Dehydracetsaure ein Pyron- 
derivat zu sehen, indem alle Carbonsáuren des Pyrokomans 
(Pyrons) mit Ammoniak mit Leichtigkeit Oxysáuren des Py- 
ridins bezw. seiner Homok)gen liefern. Indessen ist letzterer 
Cfrund nicht zwingend; denn z. B. auch Cumalinsáure ♦♦), 
welche die Formel eines Lactons besitzt : 

o 

/ \ 

CH CO 

II I , 

COOH.C CH 

Uefert mit Ammoniak Oxynicotínsaure und ebenso díe a-Pyrone 
Yon Guthzeit und Dressel***). Dazu kommt noch, 
dafs sich auch in anderen Punkten die Dehydracetsáure 
unáhnlich den anderen Carbonsáuren des Pyrons verhált. 
Sie bíldet mit den alkalischen Erden keine bestándigen 
^Xanthosalze^. Die Chelidonsáure, die Komen- und die 
Komansáure liefern bekanntlich in diesem Falle gelbgefárbte 
Salze^ indem der Pyronring durch Anlagerung der aikalischen 
£rde (HeO) gesprengt wird, so dafs anStdle des ringformig 
gebundenen Sauerstoffs zwei Hydroxyle bezw. die Gruppe 

*) Lieben n. Haitinger, Monatshhefte 1883 4, 273, 339; 1884 

S, 339. 
**) V. Pechmann, Ber. d. deutsch. chem. Gres. 1.7, 2390. 
*^) In Ber. d. deutsoh. chem. Ges. 99, 1413 haben G-uthzeit und 
Dressel eine KOrperklasse kennen gelehrt, die sog. a-Pyrone, 
welche — wie die DehydraoetsHore nach meiner zu bespreohenden 
Formel — d-Lactone sind. Die Citirung dieser Arbeit in meiner 
vorlaufigen Notiz (Ber. d. deutsch. chem. G-es. 99, 1571) unter- 
blieb nur, weil eine sofort nach Eenntnifsnahme eingesandte 
Foffnote su spKt fór den Dmok des Heftes der Beriohte einlioC. 
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— OHeO — treten. Die Sáuren haben in diesen Salzen 
daher eíne hóhere Basicitát als ín freiem Zustand. — Ferner 
ist die Dehydracetsáure im Vergleich zu den genannten Pyron- 
carbonsáuren gegen Hitze viel zu bestándig. Aile diese Sáuren 
lassen sich durch Erhitzen ihrer sámmtlichen Carboxylgruppen 
berauben, seïbst wenn diese zur Carbonylgruppe in /-Steilung 
stehen, wie in der Chelidonsáure : 

COOH . C — O — C . COOH 

CH-CO-CH 
Die Dehydracetsáure , als j3-Ketonsáure , múfste noch viei 
leichter Kohlensáure abgeben, nicht aber, wie sie es thut, 
unzersetzt destiliiren. 

Gegen Haitinger's Formel spricht auíserdem das Ver- 
halten der Dehydracetsáure gegen Phosphorpentachlorid. Es 
bildet sich hierbei eine Verbindung CsHbO^CIs, sogenanntes 
„Dehydracetchlorid*', deren Constitution zwar noch nicht auf- 
geklárt ist, die aber allen ihren Eigenschaften nach nicht als 
ein Sáurechlorid angesehen werden kann. Sie ist námlicb 
nicht unzersetzt destillirbar, dagegen mit Wasserdámpfen ohne 
Zersetzung flúchtig und verwandelt sich erst bei 200® mít 
Wasser m Dehydracetsáure zurúck. Wáre die unzersetzt 
siedende Dehydracetsáure eine Carbonsáure, so múfste Phos- 
phorpentachlorid unbedingt auch ein echtes, unzersetzt sieden- 
des, aber gegen Wasser sehr empfindliches Sáurechlorid er- 
zeugen. Von diesem Chlorid CsHeO^CIg wird spáter eingehen- 
der die Rede sein. 

War hiernach schon die Zugehorigkeit der Dehydracet- 
saure zur Pyrongruppe sehr zweifelhaft, so wurde sie durch 
Ostwald's physikalisches Resultat noch unwahrscheinlicher, 
und einen weiteren Beitrag in áhnlichem Sinne liefert Paternd 
in seiner Arbeit ,,L'impíego della benzina nelle ricerche crio- 
scopiche^, Palermo 1889. Hiernach besitzt die durch Dehy- 
.dracetsáure hervorgebrachte molekulare Depresaion des Benzols 
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den Werth 49,73 bis 59,92, welchen sonst keine der unter- 
sochten Sáuren, dagegen die Anhydride, die hoheren Fett- 
alkohole und die substituirten Phenole aufweisen. Paternó 
ÍLommt ebenfalls zu dem Schlufs, dafs Dehydracetsáure in 
freiem Zustand kein Carboxyl enthált und verweist bereits 
auf die von mir*) vorgeschlagene Formel. 

Wenden wir uns schliefslich, nach Ablehnung der Carb- 
oxylformel Haitinger's, zu der von Ostwald gelegentlich 
geáufserten Auffassung. Nach derselben wáre die Dehydra- 
cetsáure im Sinne der Formel III (Seite 255) ein Acetylderivat 
des Triketohexamethyiens oder tautomeren Phloroglucins. 

Hiernach wúrde bei ihrer Bildung zuerst ein Molekúl 
Acetessigáther unter Abspaltung von Alkohoi in das Methylen 
eines zweiten Holekúls eingreifen, sodann aber das intermediár 
gebildete Product : 

COOCiH, 
/ 
CHs.CO-CH . CH, 

I I 

co co 

^^ ^ 

CHa 

unter nochmaliger Abgabe von Aikohol und Ringschliefsung 
dbergehen in : 

co 

/ \ 

CH..C0.CH CH, 

I I > 

co co 

wobei ein Hethyl in Hitleidenschaft gezogen wúrde. 

Mit dieser Formel ist allerdings der Zerfall der Dehydra^ 

cetsáure mit Alkalien leicht zu formuliren : 

CO NaOCO 

CH,.CO.CH CH, CHg.CO.CHsH- CH, 

I I +4NaOH = + 5 

CO CO NaO-CO COONa 

Cl^ 



NaO CH, 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 99, 1577. 
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ebenso ihr Uebergang in Lutídon nach folgendem Schema : 
(X) / 

CH,.CO.CH / CHa CH..CO CO.CHs 

I I +H,0 = I I ; 

CO CO HOCO.CH CH, 

\ / \ / 

CHa CO 

NH + 2H,0 

CHa.CO COCH, CH,C CCH, 

I I +NH, = II 11 

HOCO.CH CHt COa+CH CH 

\ / \ / 

co co 

AUein diese beiden Umsetzungen sínd aus chemíschen 
Grunden hochst unwahrscheinlich. 

Denn hierbei múfste der Ce-Ring an einer Stetle (zwischen 
CHs-CO-) gespalten werden, díe nach Ailem bisher bekannten 
der Einwirkung des Ammoniaks und des Alkalis widersteht. 
Wenn man sich weiter erinnert, wie bestandig gegen Kali 
das Phloroglucin ist, das ja durch die Kalischmelze sogar 
dargestellt wird^ so múfste aus Dehydracetsáure nach der 
Formel von Ostwald sicher Phloroglucín als Hauptproduct 
zu erzielen sein; jedenfails dúrfte dieses Phloroglucinderivat 
nicht so sehr leicht, wie die Dehydracetsáure, durch Alkalien 
in Kohlensáure, Aceton und Essigsáure zerfallen. 

Ferner ist gar nicht einzusehen, warum bei dieser Formel 
nur ein Molekúl Phenylhydrazin oder Hydroxylamin auf De- 
hydracetsaure einwirkt und warum Essigsáureanhydrid oder 
-chlorid keín Acethylderivat liefert. 

Endlich móge noch der VoIIstándigkeit halber einer Ar- 
beit ,)Zur Geschichte der Dehydracetsáure^ ♦) von Schibbye 
gedacht werden. S c h i b b y e discutirt eine vierte Formel (IV) 
mit einem C^-Ringe : 



*) Inaug.-Diss. Wilrzburg 1882. 
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CH, 
CO CO 

(IV) CH^ OT,, 

co co 
\ / 

CH, 

welche er aber im Verlaufe seiner Ufitersuclrang selbst wieder 
verwirft, zu Gunsten der Annahme, Dehydracetsáure sei eine 
Carboxylverbindung. Dagegen verdankt man ihm bezw. 
J. Wislicenus die Beobachtung, dafs bei der Spaltung der 
Dehydracetsáure mit Alkalien auch Mulonsdwe auftritt. 

n. Wahre ConstúutíonsformeL 

Nach allem bisher Erwáhnten ist keine der vier bis jetzt 
aufgestellten Formeln richtig. Es handelt sich also zunSchst 
um Aufstellung und Begrúndung der wahren Constitutions- 
formel der Dehydracetsáure. 

Hierbei steht Folgendes fest : Dehydracetsáure ist sicher 
kein BenzoI-(Ce-) Derivat, wahrscheinlích auch kein directes 
Pyronderivat, obgleich sie leicht in ein solches úberfúhrbar ist. 
Sie enthált weiterhin kein Carboxyl und mufs durch Conden- 
sation von zwei Holekulen Acetessigester abgeleítet werden 
konnen. — Von allen demgemáfs construirbaren Formeln hat 
sich nun nur eine einzige gefunden, welche allen bisher 
bekannten Bezíehungen gerecht wurd, und aufserdem die von 
mir neu aufgefundenen Erscheinungen allein erklárt 

Dehydracetsáure hat, wie durch vorliegende Untersuchung 
bewiesen werden soll, die Constitutíon : 

o 

/ \ 

CHj.C CO 

HC CH.CO.CH, 

kann aber auch in den tautomeren Formen : 



I 
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/ \ / \ ^ 

CH..C CO , CH,.C CO 

II I oder II I 

CH C=C(OH).CHs CH C-CO.CH, 

CO C(0H5 

reagiren. Sie ist folglich ein Lacton und zwar ein d-Lactoft 

wie díe Isodehydracetsaure (I) von Hantzsch und díe Cu- 

malinsáure (II) von Pechmann : 

O O 

/ \ / \ 

CH..C CO CH CO 

I. II I n. H I ' 

COOH.C CH COOH.C CH 

\^ ^c^ 

I 

CHs 

Sie ieitet sich demnach ab von einer ringformigen Ver- 

bmdung der Formel : 

1 

o 

y \ 

6 CH CO 2 

II i 

5 CH CH, 3 

\o^ 

4 

welche zum Pyron in derselben Beziehung steht, wie beispiels- 
weise das Pyrazolon (= Keto-dihydropyrazol) zum Pyrazol 
und welche ich defshalb in analoger Weise Pyronon (= Keto- 
dihydropyron) benenne. Fúr Dehydracetsáure folgt daraus die 
Bezeichnung : (6) MethyJr(3) Acetopyronon. 

Es soli nun zunáchst gezeigt werden, dafs alle hisher 
bekannten TJmsetzungen der Dehydracetsáure durch dtese 
Lactonformel erhlart werden. Im Anschlufs daran wird durcb 
eigne Versuche die Richtigkeit meiner Auffassung begrúndet 
werden, wobei gleichzeilig in mehreren Fállen die Unzulang- 
lichkeit der frúher angenommenen Constitutionsformeln noch- 
mals zu Tage treten wird. 

Die Bildung der Dehydracetsáure aus Acetessigester hat 
man sich im Sinne folgender Formeln vorzusteilen : 
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OH HOCH, 

CH..C^ CiHjO.CO CH8.C CO + 

CH + CH-C(OH)CH, = CH C»C(0H).CH3 

\ \ / . 

co co + 

OCH, C^OH 

tautomere Form. 

Auch die Entstehung derselben aus Acetylchlorid im Bei- 
sein von Pyridin oder Picolin ♦) wird jetzt leicht verstándlich. 
Es condensiren sich zunáchst 2 Mol. Acetylchlorid, unter Ab- 
gabe von Salzsáure an das Pyridin, zu Acetessigsáurechlorid : 











OH 


CHg.C 


CH,.C 

HCl + 1 


oder 


CHj.c'^ 

II 


H.CH, 

coa 


CH^ 

\joci 




CH 

\ 

coa 



und hiervon vereinigen sich wieder 2 Moiekúle, wobei 2 Mol. 

Salzsáure frei werden : 

OH ci o ^ 

/ \ / \ 

CHj.C CO CH,.C CO 

II + I = 2Ha + II I 

CH CH=C(OH)CH, CH C»C(OH).CH, 

\ \ / 

coa co 

Der Zerfall der Dehydracetsaure unter Anlagerung von 

3 Mol. Alkali und 1 Mol. Wasser verláuft in folgender Weise : 

o OH OK 

CH,.C CO + H,0 CHsCO + CO-OK 

II I + 3K0H = 

CH CH-CO.CH, CH, + CHbCOCH, 

CO^ ^COOK 

Daneben verláuft in untergeordneterem Mafse — gemáfs 
der Beobachtung von Wislicenus-Schibbye — eine 
Spaltung in der Weise, dafs zunáchst, neben Aceton, Acetyl- 



*) Dennstedt und Zimmermann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
!•, 76. 
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malonsáure entsteht, welch letztere dann weiter in Malonsáure 
und Essigseure zerfáHt : 
o 

CHs.C'^ \jO COOH COOH 

CH CH.CO.CH, CH.CO.CH, CH, + HOCOCH, 
\ / / / 

CO HOCO HOCO 

Die ErUstehung von Pyridonderivaten beim Behandeln 
der Dehydracetsáure mit Ammoniak láfst sich ebenfalls leicht 
«rkláren. In der Wárme wirkt dieses erstens so wie auf den 
Acetessigester, weicher damit ja Amidocrotonsáureester bildet : 

CHs . C(0H)=CH-C00CH5 + NH, = CH, . C(NH,)=CH . COOCA 

+ H,0. 

Das Ammoniak tritt also in die Seitenkette ein, es bildet 
sich die Verbindung : 

O 
/ \ 
CH,-C co 

II I 

CH C=C(NH,).CH,. 

\o'^ 
Zweitens wh*d durch das Alkali (NHs resp. NH4OH) in 
der Warme wie stets die Lactonbindung gespalten. Es ent- 
steht also — wenn man statt NH4.OH der Einfachheit wegen 
H.OH angelagert denkt — 

OH 
CH,.C COOH 



CH Cs=C-CH, 
\ / I 
CO NH, 



oder anders geschrieben : 



OH NH, 

CH, . C C . CH, 

II fl 

GH C . COOH 



und dieses Zwischenproduct spaltet nun wieder eín MoL HgO 
(resp. NHj) in der Weise ab, dafs der sechsgUedrigtf, aus 
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fanf Kohlenstoff- und einem Stickstoffatom bestehende Pyridon- 

ring entsteht. Wir haben dann Dimethylpyrídoncarbonsáure 

= Lutídoncarbonsáure : 

NH 

/ \ 

CH,.C C.OH, 

N n 

m c.oooH 

die im Entstehungszustande, oder wahrscheinKcher schon if^ 
Form des unbestdndigen Zwischenproductes mit offener 
Kette, als j9-Ketonsáure unter Kohlensáureabgabe in Lutidon 
úbergeht. 

Auch dem VerhaUen der Dehydracetadwre gegen Basen 
wird die neue Formel gerechter, als irgend eine andere. Sie 
reagirt in der Regel als einbasische Sáure; áhnlich wie im 
Acetessigester wird das zwischen den Carbonylen befindlích& 
Wasserstoffatom (mit 1 bezeichnet) durch Metalle ersetzt : 

O 
CH^.C 00 

CH») CH»).C0.CH, 

und es ist klar, dafs die Dehydracetsáure — trotzdem sie kein 
Carboxyl enthált — doch dem Acetessigester als Sáure be- 
deutend úberlegen sein mufs ; denn ín unmittelbarer Nachbar- 
schaft dieses Wasserstoffatoms befinden sich nicht zwei, sondera 
drei Carbonylgruppen. 

Und wie im Acetessigester erst nach Ersatz eines Me- 
tl^ylenwa^serstoffatoms durch Alkyle die saure Natur des 
zweiten Wasserstoffatoms zu Tage tritt, so ist auch in der 
Debydracetsáure das mit 2 bezeichnete Wasserstoffatom unter 
gewissen Umstánden fáhig, seine Sáurenatur, die es als Me- 
thylenwasserstoffatom aus dem zweiten Mol. Acetessígester 
mitgebracht hat, zu zeigen; indefs nur dann, wenn das H^) 
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gegenAlkyle ausgetauscht ist. Und wirklich fand Perkin*), 
dafs der Methyiáther der Dehydracetsáure saure Eigenschaften 
besitzt. — 

Dafs eine Verbindung meiner Formel trotz dreier Carbo- 
nyle nur mit einem Molekúl Phenylhydrazin oder Hydroxyl- 
amin reagirt, ist nicht ohne Analogie. Die Einwirkung hat 
nur statt auf das Carbonyl der Seitenkette ; das zum Anhydrid- 
sauerstoff in p-Stellung befindliche Carbonyl des Pyrononrings 
ist ebenso passiv, gegenuber diesen Reagentien, wie die Car- 
bonyle der Pyromekonsáure, der Komensaure und der Chelidon- 
sáure, und das zu diesem Anhydridsauerstoff in o-Stellung 
befindliche Carbonyl ebenso indifferent; wie in den meisten 
Lactonen. 



Nachdem gezeigt worden ist, dafs die neue Formel fur 
Dehydracetsáure mit allem, was bis jetzt úber sie bekannt ist, 
úbereinstimmt, sollen nunmehr die wesentlíchsten 

Ergehmeae der eignen Experimentaluntersuchung 

úber dieselbe, vor ihrer ausfúhrlichen Behandlung, in gedrángter 
Kúrze als Beweise fúr ihre Natur als Methylacetopyronon bei- 
gebracht werden : 

1 a) Unter gewissen Bedingungen, durch Einwirkung von 
Sáuren und besonders von Jodwasserstoffsaure , entsteht bei 
hóherer Temperatur gemáfs der Gleichung : 
CsHsO* = CO, + CtHsO, 
eine indifferente Verbindung von eigenthúmlichen Eigenschaften. 
Díeselbe erwies sích als Dimethylderivat des Pyrokomans oder 
Pyrons C5H4OS, der Muttersubstanz der Chelidon- und Mekon- 
sáure **), mit welchem es viele characteristische Eigenschaften 
theilt. 



*) Perkin, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 219. 
**) Ost, Joum. f. pract. Chem. [2] 99, 61. 
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Dieses Dimethylpyron : 



CH,.C C.CH, 

II II 

CH CH 

feht miter gewissen Umstanden unter Aufnahme von Wasser 
in Dictcetylcuieton : 

CH, . CO CO . CH, 

CH,-CO-CH, 

uber und dieses erste /}-Triketon der Fettreihe láfst sich wieder 
ruckwárts in das Anhydrid Diniethylpyron verwandeln. Mit 
Ammoniak liefert das Triketon glatt das bekannte aa-Lutidon^) : 

NH 

/ \ 

CH,.C C.CH, 

11 II 

CH CH 

wodurch zugleich bewiesen wird, dafs die Yerbindung CvHgOg 
zwei Methyle únd nicht ein Aethyl enthált. 

Ib) Dasselbe Dimethylpyron láfst sích aus dem — von 
Conrad und Guthzeit**) aus Kupferacetessigester und 
Phosgen erhaltenen unzweifelhaften — Dimethylpyrondicarbon- 
sáureester durch Verseifen mit verdúnnter Schwefelsáure ge- 
winnen. Die freie Dimethylpyrondicarbonsáure zerfállt also 
im Entstehungszustande sofort in Kohlensáure und Dímethyl- 
pyron. 

Es liegt nun eigentlich níchts náher, als in der Bildung 
des Dimethylpyrons nach 1 a den Beweis fúr die Auffassung 
Haitingers zu erblicken, denn es bedúrfte nach ihr ja nur 
der Abspallung des Carboxyls, um die Sáure in Dimethylpyron 
umzuwandeln. — Demgegenúber láfst sich anfúhren : Grade 



*) Haitinger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 452; Conrad 

und Guthzeit, daselbst 90, 156. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gles. SO, 151. 
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weíl hohe Temperaturen und concentrírte Sáuren angewendet 
werden mússen, um das Dimetbylpyron aus Dehydracetsáure zu 
erhalten, kann diese nicht wohl eine Dimethylpyroncarbonsáure 
mit /3-Stellung desCarboxyls zumCarbonyl sein. Eine solche 
mufste, wie grade der Vorgang unter Ib zeigt, iange nicht 
so bestándíg sein, wie die unzersetzt destilhrende ond aos 
heifsen concentrirten Mineralsáuren umkrystallisirbare Dehydra- 
cetsáure; zerfállt doch seibst die echte a-Carbonsáure des 
Pyrons, die Komansaure, beim Erhitzen glatt in Kohlendioxyd 
und Pyron. 

Noch weniger kann die Bildung des Dímethylpyrons dvrdi 
die Ostwald'sche Formel erklárt werden. Man kann woU 
die Reactíon auf dieselbe gezwungene Art, wie die Lutidon- 
bildung*), schreiben. Durch Ringspaltung und Wasseranlage- 
rung múfste zunáchst wieder 

CHe.CO.CH<(^Q ^ ^ ^ 

entstehen und dies in seiner tautomeren Form : 

OH OH 



dann Wasser abspalten zu 



CHa.C 

n 

CH 

\ 


co 


C.CH, 

C.COOH 
/ 


Iten zu 


: 




CHg. 



C^ \.CH, 

II n , 

CH C.COOH 



welches leicht sein Carboxyl verliert. 

Aber der Ester jener intermediáren offenen Ketonsáure 
mufste ja als Zwischenstufe bei der Bildung der Dehydracet- 
sáure aus Acetessigester angenommen werden und wenn dieser 
also nach zwei Arten Alkohol bezw. Wasser abzuspalten be- 



*) Vgl. 8. 260. 
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Ubigi wáre, so íst nicht einzusehen, warum dann bei der 
Darstellung der Dehydracetsáure niebt Dimethylpyron als 
Nebenprodttct auftreten sollte, was nicht der Fall ist. 

Dagegen wird von der von mir aufgestellten Formel der 
Dehydracetsáure die Bildung des Dimethylpyrons so erklárt : 

Zunáchst wird der Lactonring des Methylacetopyronons (1) 
durch die concentrirte Sáure unter Wasseranlagerung ge* 
sprengt; die so entstehende offene Ketonsáure (2) reagirt 
nun in ihrer tautomeren Form (3) — die anders geschrieben 
in (4) vorliegt — m der Weise, dafs durch Austritt von 
Wasser der Pytonring, durch Abspaltung von Kohlendioxyd 
das Dimethylt)yron (5) entsteht : 



CH,.C'^ ^CO 

II 1 + H,0 = 
CH CH.CO.CH, 

(1) 


OH 

CH,.C COOH 

II 1 

CH CH.CO.CH. 

^CO^ 

(2) 




OH 




= 


CH«.C'^ COOH 
CH C=C(OH) 

CO 

(8) 


.CHs 






OH OH 

/ \ 

CHs.C C.CHa 

II H = H.0 + 
CH C.COOH 

(4) 




CHs.C C.CH, 
00, + II II 
CH CH 

(6). 



2) Auch die von mir angestellten Versuche úber die 
Natur der Behydracetsáure als Bdu/re stimmen mit der neuen 
Formulirung úberein. Das Hethylacetopyronon wird allerdings 
schwácher sauer sein als eine echte Carbonsáure, wohl aber 
stárker als die sáureáhnlichen Verbindungen vom Schlage des 
Acetessigesters ond áhnlicher Substanzen, denn sie enthált, 

Annalen der Cheinie 267. Bd. 19 



Digitized by 



Google 



270 Feist, iiber 

wie gesagt, nicht nur zwei sondern drei C0-6ruppen in un- 
mittelbarer Bindung mit der CH-Gruppe. Dadurch mufs sie 
eine bedeutende Stárkung ihres negativen Charaitters erfahren 
und in eine Reihe beispielsweise mit dem Diacetessigester und 
yerwandten Diketonsáureáthern gestellt werden, die sich wie 
Michael*) lehrte, sogar in Soda losen. 

So lóst sich auch Dehydracetsáure zwar in Ammoniak in 
der Kálte sehr ieicht auf, bildet aber trotzdem kein bestándiges 
Ammonsalz, sondern bleíbt beim Yerdunsten der Losung un- 
verándert zurúck. — Ferner láfst sie sich mit Barytwasser 
und Phenolphtaleïn nicht scharf titriren — alles Eígenschafteny 
wie sie bei den echten Carbonsáuren nicht, wohl aber bei 
den Phenolen und andern áhnlichen Verbíndungen beobachtet 
werden. 

Andererseits ist Dehydracetsáure stárker sauer áls ge- 
wohnliche Phenole, Acetessigester u. s. w. Sie lost sich in 
Soda und Dicarbonat gleích den oben angefúhrten Estern mit 
drei Carbonylgruppen ; allein umgekehrt láfst sich aucb aus 
einer alkalischen Lósung von Dehydracetsáure, nach Sáttigung 
mit Kohlensáure, einTheiI der Sáure durchAether extrahíren. 
Alles dies konnte man von einem Acetopyronon von vorn- 
herein erwarten. 

3) Endlich ist eine mit Dehydraceta&ure isomere Saure 
aufgefunden worden. Dieselbe entsteht aus dem sogenannten 
Dehydracetchlorid beim Behandeln mit concentrirter Schwefel- 
sáure, gemáfs folgender Gleichung : 

CsBfitCíi + 2H,0 = 2HC1 + C^HsO^, 

díe den umgekehrten Vorgang der Bildung des Chlorids aus 
Dehydracetsaure ausdrúckt. Das neue Product wird dnrch 
Barythydrat in der Hitze, wie die Dehydracetsáure, in Acetoo, 



*) Joum. f. prakt. Ghem. 1.4S, 481 Anm.; ygl. aach Claisen^ 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. B9, 3277, Anm. 
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KoblensSure und Essigsáure gespalten, hat aber viel starker 
saure Natur als diese. Es ist einbasiscb, bildet ein Ammon- 
salz in der Kálte, liefert weiterbin mit Ammoniak Lutidon» 
yerbindungen, idst sich ín Soda unter starker Kohlensáure- 
entwicklung, und hat vor allem das Carboxyl so wentg fest 
gebunden, dafs nicht aliein durch Erhitzen giatt Dimethylpyron 
daraus erhalten werden kann, sondem dafs es beí mehreren 
Reactionen — z. B. Kochen mit Wasser, Einwirkung von 
Phenylhydrazin — n»t grofster Leichtigkeit Kohlensáure abgiebt. 

Dieses Isomere ist nach alledem die wirkliche Dtmethyi- 
pyron'fi'Carbanaátire, und die Dehydracetsáure folglich um so 
sicherer a-Methyl-j9-Acetopyronon. 

Alle Eínzelheiten enthált der experimentelle Theil. Hier 
war es mir nur um Discussion der Formeln fur Dehydracet- 
sáure zu thun, fár welche als einzig zulássige nur noch 
die Lactonformel úbríg bleibt. Die leichte Sprengbarkeit der 
Lactonbindung ermoglicht dabei eben, dafs bei einer Reihe 
von Reactionen die oben (S. 269) angedeutete Sprengung des 
Ringes und sogleich Schliefsung des Pyronrínges erfolgt, denn 
so nur erklárt sich, dafs sich Dehydracetsáure háufig im Sinne 
der Formel von Haitinger zu verhalten scheint. 

Experimenteller TheiL 

Dafs der experimentelle Weg zur Ermittelung der Con- 
stitution der Dehydracetsáure ziemlich schwierig zu finden 
sein werde, war schon darum wahrscheinlich, weil von den 
verschiedensten Seiten bestátigt worden ist, dafs Dehydracet- 
sáure im Allgemeinen sehr widerstandsfáhig ist, dann aber, 
einmal angegriffen, in Kórper einfachster Art (Kohlensáure, 
Aceton, Essigsáure u. dergl.) zerfallt. Hiervon machte nur 
das durch Ammoniak gebildete Lutidon eine Ausnahme. 

Auch mir trat in vielen vergeblichen Versuchen anfangs 
nur die grofse Bestándigkeit der Dehydracetsáure entgegen. 

19» 
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Díése docdmentirte sich aach bei OxydationsTersuchen : Per- 
mai^anat blieb ohne Wirkung, nur Spuren Oxalsaure waren 
nachweísbar. Ebenso versagten die verschiedensten Reductíons-^ 
mitteL Auch das von Perkin*) zuerst dargestellte Phenyl- 
bydrazon Ci^HsOg.NtHCeHs verhieb sich ahnlich« Weder Zink- 
staub und Eisessig, noch Natriumanalgaro und Eisessig wirkten 
«uf diese in Alkali Idsliche, von Sáuren wieder fállbare Ver* 
bindung^) ein. Ak letztes eingreifendstes Agens wurde 
sohliefslich Jodwasserstoff zur Einwirkung gebracht. AUer* 
cyngs wurde^ wie sich zeigte, hierdirch kein Reduclions- 
product gebildet; der Jodwasserstoff hatte vídmehr nur ds^ 
Sáure gewirkt und Kohlensaure abgespalten. Die gebildete 
Sttbstanz erwies sich als das, als ZersetzungsprodUjOt der 
Dehydracetsaure noch immer ubersehene, und in der That 
sehr leicht zu úbersehende Dimethyipyron. 

I. 2,6 - Dimetíiylpyron 

O 

/ \ 

CHs.C C.CH. 

H 11 

CH CH 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde anfánglícb 
der Jodwasserstoffsdure rother Phosphor zugesetzt, in der 
Heinung, es fande ein Reductionsprocefs statt Natúrlich er- 



«) Perkin, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 15^2; %%, 219. 
**) Nach alledem ist es sehr wahzsoheiiilich — wie dies schon ein- 
mal Yon Haitinger erwáhnt ist — dafs das Dehydracethydrazon 
kein eigentliches Hydrazon ist, sondem dafs das Phenylhydrazin 
— ehenso auch Hydroxylamin — analog dem Ammoniak* auf 
Dehydracetsttnre wirkt. Das Prodnot wilre also anfznfassen als 

.CH=C(CHa)v 
Anillutidoncarhonsanre CO^ ^N.NHC^Hg. 

COOH 
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i¥ies síefa der Phosphor als úberflossig, wohl aber wírkte 
Jodwasserstoff weitaus besser, als andere Siiiren. Die beste 
Darsteilungsmethode des Dimethylpyrons ist folgende : Man 
«rhitzt Dehydraoetsánre mít der lOfachen Menge Jodwasser- 
stoff vom spec. Gew. 1,5 IVs Tage im Rohr auf 150 bis 200^. 
Die Rohren offnen sich unter starkem DrudL ond enthalten 
-eine klare gelbe Fiussigkeít. Aus dieser konnte índessen, 
nach Entfernung des Jods mittelst Quecksílber oder Natrhim^ 
disulfit, durch Aether nur eíne sehr geringe Menge eines 
^elben Syrups extrahirt werden. Saure Producte waren also 
nicht entstanden. Das gebildete neutrale Dimethylpyron geht, 
wegen seiner aufserordentlichen Leichtloslichkeit in Wasser, 
unter diesen Bedíngungen so gut wie gar nicht in den Aether ; 
erst wenn man mit festem Eali, welches lediglich aussalzend 
wirkt, stark úbersáttígt, whtl es durch háufiges (etwa 15mal) 
wiederholtes Ansschútteln extrahirt. 

Dimethylpyron erhált man aus dem Aetherauszug sofort 
in wunderschonen , rein wdfsen Krystallen vom scharfen 
Sefamelzpunkt 132^. Es ist ungemein leicht losUch in Wasser, 
ebenso in Alkohol, ziemlich leieht auch in Aether. Schon 
gegen 80^ sublímirt es m langen, pracfatvollen weifsen Nadeln 
unter Bildung kratzender Dámpfe; es síedet bei 248 bis 249^ 
unter 713 mm Druck unzersetzt. Mit Wasserdampf ist es 
nicht fluchtig. Die wásserige Lósung reaghrt neutral, im 
Munde hinterláfst sie emen bitteren Nachgeschmack. Durch 
concentrirtes Alkali wird das Dimethylpyron aus der wásse- 
rigenLdsung ausgefáHt; beim Erhitzen damit wird es langsam 
angegriffen, wobei Geruch nach Aceton auftritt. Das Fyron 
reagirt mit Phenylhydrazin weder in alkoholischer , noch in 
essigsaurer Lósung (verhált sioh also wie Pyrokoman *), 



*) Ost, Jonm. f. prakt. Chem. [2] 911, 62; Wilde, diese Annalea 
199, 165; Lieben u. Haitinger, Monatshefte G, 279. 
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dessen aa-Dimethylverbindung es ist). Hit Bisenchlorid ent- 
steht kdne Fárbung. Zinkstaub und Eisessig sind ohne Ein- 
wirkung auf die Substanz. Fehling'sche Lósung wird erst 
in der Wárme reducirt; Silberlosung erzeugt keinen Níeder- 
schlag. 

Die Elementaranalyse war durch die grofse Flúchtigkeit 
der Verbindung sehr erschwert. Es wurde sublimirte Substanz 
verwendet. 

I. 0,1129 g gaben 0,0650 H,0 mid 0,2826 GO,. 
n. 0,1499 g „ - „ „ 0,3728 „ 

in. 0,1307 g „ 0,0752 „ „ 0,3220 „ 
IV*)0,1280g „ 0,0726 „ „ 0,3150 „ 
Berechnet for Gefunden 

^^^» ' L nT m. tT^ 

C 67,74 68,27 67,77 67,18 67,11 

H 6,45 6,39 — 6,42 6,30. 

Die Ausbeute betrug 60 pC. der Dehydracetsáure oder 
71 pC. der Theorie. 

Versuche, das Dimethylpyron mittelst PhosphoroxycMorid 
und -pentachlorid zu chloriren, mifslangen. Es tritt sofort 
Aothfarbung und beim Erwármen vdllige Verharzung eín, selbst 
wenn in átherischer oder benzolischer Verdunnung gearbeitet 
wird. 

Nachdem durch die im folgenden Abschnitt aufgefuhrten 
Umsetzungen des Dimethylpyrons mit Sicberheit erwiesen war, 
dafs es nnr sieben Kohlenstoffatome enthált, kein Reductions- 
product der Dehydracetsáure, sondern ein Froduct der Kohlen- 
saureabspaltung ist, dafs also der Jodwasserstóff nur als Sáure 
gewirkt hatte, gelang es auch, dasselbe mittelst Schwefelsáure 
aus der Dehydracetsáure zu gewinnen. Die Ausbeute ist in- 
dessen lange nicht so gut, wie mit Jodwasserstoffsáure. Ent- 



*) Die Snbstanz hierzu war ans DimethylpyrondicarbonsHoreester 
gewonnen, ygL S. 281 n. 282. 
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weder erhitzt man Dehydracetsáure mít der 10 bis iSfachen 
Menge Schwefelsáure im Rohr 8 Stunden auf 150^ oder, mit 
noch geringerem Erfolge, im offenen Gefáfs im Oelbad mit 
einer Hischung von 1 Th. concentrirter und 1 Th. verddnnter 
Schwefelsáure. Letzterenfalls begann bei 135^ die Entwick- 
lung von Kohlensáure, die in Barytwasser geleitet nachge- 
wiesen wurde. Daneben bildete sich stets eine erhebliche 
Menge Essigsáure durch vóllige Spaltung der Dehydracetsaure. 
Die Isolirung des Dimethylpyrons erfolgte, wie oben ange- 
geben. VerdQnnte Schwefelsáure allein oder Salzsáure lieferten 
úberhaupt keín Pyron. 

Die verháltnifsmáfsig einfache Darstellung des Dimethyl- 
pyrons verleiht dieser neuen Verbindung eíne gewisse Wich- 
tigkeit, da sie einer Gruppe angehort, von welcher aufser 
mehreren Carbonsáuren und ihren náchsten Derivaten, sowie 
der Grundsubstanz, noch so gut wie keíne Abkdmmlinge be- 
kannt sind. Dazu kommt, dafs genannte Yerbindungen bis 
jetzt (mit Ausnahme des Dimethylpyrondicarbonsáureesters) 
synthetisch nicht erhalten werden konnten, sondem dem 
Pfianzenreich entnommen werden mufsten. Die Auffindung 
des Dimethylpyrons giebt mir daher zugleich auch Veranlassung 
zum weiteren Studium dieses wenig erforschten Gebietes. 

Da das Dimethylpyron zuerst mit Jodwasserstoff und 
Phosphor erhalten war, lag von vorn herein die Annahme 
nicht fern, es habe sich ein Reductionsproduct des Hethyl- 
acetopyronons, etwa ein áthylirtes Pyron gebildet. Um also 
Ort und Natur der Seitenketten zu bestimmen, sollte mit 
Ammoniak zunáchst das zugehorige Pyridon, aus diesem durch 
Destillation mit Zinkstaub das resp. Homologe des Pyridins 
bereitet werden. Durch Oxydatíon des letzteren durfle man 
hoffen, eine bekannte Sáure zu erhalten. Es war jedoch 
unmoglich, das Dimethylpyron auf irgend eine Weise dhrect, 
durcfa Ammoniak oder essigsaures Ammon in ein Pyridon 
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ttberzufËhren. Aoch ín díeser Passivitát gegen Ammoniak 
schKefst sich di^e Verbindung eng an das Pyrokoman an. 
Díe Ueberfúhrung in Lutidon gelang erst auf einem, im Fol* 
genden zu beschreibenden Umwege. 

II. Diac^ylaceton, 

CHa-CO CO-CHs 

I I 

CH,-CO-CH, 

Sehr bemerkenswerth ist die Wirkung des Barythydrates 

auf Dimethylpyron. Kocht man dessen wásserige Losung mit 

concentrirtem Barytwasser, so bildet sich, sowie das Sieden 

beginnt, ein hellgelbes, in Wasser unlósliches Salz, welches 

die ganze Masse fest werden iáfst. Han kúhlt, filtrírt, wáscht 

schnell aus und erháit es so frei vofi Baryumcarbonat. Es 

enthált dann víer Molekúle Wasser; wird es heifs abfiltrirt 

und heifs gewaschen, so ist es wasserfrei. Seine Zusammen- 

setzung ist C^HsOsBa (-f- 4HsO), seine Gonstitution analog 

der der ^Xanthosalze^ der Chelidon- und Komansáure : 

OBaO 

/ \ 

CHj.C C.CH, 

II II 

CH CH 

0,1827 g Salz verloren iiber Schwefelsfture 0,0369 Wasser und 
hinterliersen geglúht 0,1034 BaCOs. 

Berechnet Gefunden 

{wasserfrei : 49,35 49,31 

+ 4H,0 : 39,26 39,36 

H,0 20,63 20,19. 

Sein Verhalten ist dagegen in einem Punkte von dem 
der Salze der Xanthochelidonsáure wesentlich yerschieden. 
Die letzteren liefern beim Zersetzen mit Sáuren die áufserst 
unbestándige , sofort unter Wasserabgabe in Chelidonsáure 
úbergehende *) Xanthosáure. Nicht so das Xanthobaryumsalz 



*) Vgl. Fittig, „arundrifs der org. Chemie**, Aufl. 11, 8. 314/316. 
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des Dimetfaylpyrons. Híer ist die fireie ^Xanthoverbindang^ 
bestandiger und zum erslen Hal in krystallteirter Form er- 
faalten worden ; Pyron bUdet sicfa nur in ungúnstígen Fáilen 
in Urinen Hengen zuruek. Lóst man das Baryurosalz mit 
Salzsáure in der Kálte und zieht mit Aether aus, so gewinnt 
«an die neue Verbindung daraus in gro&en glanzenden farb- 
losen*) Krystallbláttern vom Scfamelzpunkt 49^. 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung GrHioOs. 

0,1232 g yerbraiuitdii zu 0,0776 H,0 und 0,2698 GO,. 
Bereclmet Gefunden 

C 69,16 59,57 

H 7,04 7,00. 

Es liegt also eíne Verbindung von Dimethylpyron mit 

1 Uol. Wasser vor. Jedenfalls wird sich zunáchst die dem 

Baryumsalz entsprechende Dioxyverbindung : 

OH OH 

/ \ 

CHj.C C.CH, 

II II 

CH — CO — CH 

bilden; da die Verbindung indessen, nach unten folgenden 

Hittlieilungen, nicht nur eine Ketongruppe enthált, so mufs 

die hydroxylhaltíge Form sich sofort in die stabilere Form 

eines Triketons CHs . CO . CH, . CO . CH, . CO . CHa, d. i. Di- 

acetylaceton **) umlagern. Dieses erste j9-Triketon der Fettreihe 

ist in Wasser viel schwerer loslich als das Pyron und wird 

durch AlkaU natnrlich nicht aus der wásserigen Losung ge- 

fállt, sonderii mit gelber Farbe gelóst. In warmem Alkohol 

und in Aether ist es leicht lóslich. Auch in Soda lost es sich. 

Eisenchlorid fárbt die alkoholische Lósung tief dunkelroth. 

Schon bei lángerem Aufbewahren zersetzt sich das Trir 

keton wieder in Wasser und Dimethylpyron, welches an den 



*) Die dem Namen Xanthochelidonsáure analog gebildete Bezeich- 
nung ist danaoh hier allerdings nicht mehr zutreffend. 
**) Vgl. Kotiz, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 99, 1670 und Claisen, 
daselbst 99, 1009. 
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Gefafswanden hinauf sublimírt. Schneli tríU dieser JZerfall in 

der Hitze ein und bei circa 240® destillirt das Dimethylpyron 

ftber. — Zinkstaub und Eisessig wirken unter starker Er- 

warmung auf das Triketon ein. Neutrale Permanganatlósung 

wird sofort entfárbt. Es zeigt also, im Gegensatze zum Di- 

methylpyron, ganz den Charakter eines Ketons mit offener 

Kette. 

Das dem Baryumsalz entsprechende Kupfersalz CvHgOsCu 

wird durch essigsaures Kupfer aus der essigsauren Losung 

des Diacetylacetons als laubgrúner, feinkrystallinischer Nieder- 

schlag gefállt. 

0,2047 g fiber SchwefeMure getrocknetes Salz hinterliefsen 0,080S 
CuO. 

Berechnet fiir Grefanden 

CïHaOaCu 
Cu 31,20 31,31. 

Das Salz ist unlóslich in Wasser^ Alkohol, Aether, Benzol 
und Chloroform. 



Wie bereits oben angedeutet, verhált sich der Korper 
CtHioOs nicht als dihydroxylirtes Monoketon. Dies wird durch 
sein Verhalten gegen Phenylhydrazin bewiesen, womit man 
unter gewohnlichen Bedingungen ein Dihydrazon erhált. 

Diacetylaceton-Dtphenylhydrazon, 
CH8.C=N,H.C5H5 CeHe.HNj^C.CHa 
CH^ CO CH, 

Wird essigsaures Phenylhydrazin zur essigsauren oder 
verdúnnt alkoholischen Losung des Triketons gegeben und 
Wasser zugesetzt, so fállt das Dihydrazon*) ólig aus und 
wird allmáhlich fest. Man erreicht letzteres schnell, wenn 



*) Auch der von Paal und Hoermann (Ber. d. deutsch. chem. 
Ges. 98, 3225) aufgefundene Diphenacylacetessigester ein Tri- 
ketonsttureester, liefert mit Phenylhydrazin blofs ein Díhydrazon. 
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man die wfisserige Ldsang decantirt und das Oel mit etwas 
Aether úbergiefst, worin es recht schwer loslich ist. Man 
prefst dann die festgewordene Hasse auf Thon ab und kry- 
stalUsirt aus viel Aether um. Hieraus scheiden sich 1 mm 
lange, goldgelbe, sehr fláchenreiche, stark gianzende Frismen 
ab. Sie schmelzen, rasch erhitzt, bei 142^ unter stúrmischer 
Zersetzung. Auf dem Platinblech erwármt, verpuffen sie heftig. 
Die Verbindung ist unloslich ui Soda, Ammoniak und Alkalí, 
selbst in der Hitze, sie kann also kein Pyrazolon darstellen. 
— Die Verbrennung wurde im Bajonnettrohr ausgefúhrt und 
ergab nur auf die Formel des Dihydrazons C^HioO^NsH.CeHs)} 
passende Werthe : 

L 0,1303 g gaben 0,3412 GO, und 0,0730 H,0. 
n. 0,1294 g lieferten 21,5 cbcm feachten Stickstoff bei 21,5<^ und 
712,6 mm Druck. 

Berechnet fíir Gefnnden 

CieHwN^O j jj^ 

C 70,81 71,37 — 

H 6,83 6,21 — 

N 17,89 — 17,51. 

Ueber Entstehung dieses Dihydrazons aus Dimethylpyron- 
carbonsaure s. S. 292. 

aa^'Lutidon aus Diacetylaceton, 

NH 

/ \ 

CHj.C C.CHs 

H II 

CH CH 

Dampft man Diacetylaceton mit úberschússigem Ammoniak 
auf dem Wasserbade ein, so geht es quantitatív in Lutidon 
(2,6-Dimethylpyridon) úber, das aus dem Dimethylpyron direct 
nicht dargestellt werden kann. Dieses Lutidon ist, wie zu 
erwarten, identisch mit dem von Haitinger*) aufgefundenen 



*) Haitinger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 452. 
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Umwandlung^product der Dehydracetsáure durch AmmoníalL 

Man erhált es durch ofteres Umkrystallisiren aus Wasser, 

unter Zuhúlfenahme von Thierkohle, in grofsen, flácfaenreichen, 

monoklínen Sáulen, die leicht in Alkohol, ziemlich schwer in 

Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff und fast unloslích 

in Aether sind, aber von warmer Salzsáuré leícht aufgenommen 

werden. Es schmilzt bei 225^, entwíckeli beim Kochen mU 

Kalí kein Ammoniak, giebt aber beim Brhitzen mit Zinkstaub 

in grofser Menge Lutidin. 

Zur volligen Identificirung wurde das in Wasser ziemlicfa 

nchwer losliche, orangegelbe Platindoppelsalz dargestellt, das 

in kleinen, aber húbsch ausgebildeten Prismen krystallisirte. 

Es hatle den Schmelzpunkt 213»*). 

0,1316 g hinterliefsen beim Glúhen 0,0391 Pt. 

Berechnet far Gefiinden 

(C7H9NO.HCl),PtCl4 
Pt 29,62 29,77. 

Aucfa das Pikrat wurde aus der Lósung des Lutidons 
durch Pikrinsáurezusatz in feinen gelben^ ziemlich schwer 
lóslichen Nádelchen erhalten. 

Durch diesen Identítátsnachweis sind zugleich indirect díe 
zwei Methylgruppen in der Dehydracetsáure und dem Dime- 
thylpyron nachgewiesen worden. 



Die auffallende Beobachtung, dafs das Pyrokoman und 
sein Homologes, in welchen beiden geschlossene Ringe ent- 
halten sind, nícht mit Ammoniak reagiren, dafs dagegen das 
entsprechende Derivat mit offener Kette — das Diacetylaceton — 
und auch solche Pyroncarbonsauren, welche als Xanthosáuren 
mit offener Kette existiren kónnen, mit grofser Leichtígkeit in 
Pyridonderivate úbergehen, steht nicht ohne Analogie da. So 
sehen wir aus PaaTs Versuchen, dafs Acetonylaceton und 



*) Haitinger, a. a. 0. 
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Benzophenonaceton durch die Eínwírkmq^ von Ammoniak oder 
Sdiwefelphosphor ungemdn glatt den Pyrrol- bezw. den 
Thiophenring erzeugen; femer dafs aus 12- und ^-Methyl^ 
láTuIinsáure und Schwefelphosph<M' das m- resp. o-Thioxen 
gebildet wird. Dagegen ist, sobald einmal der Furfuranring^ 
geschlossen ist, der Sauerstoff desselben nieht durch Schwefel 
resp. die NH-6ruppe zu ersetzen. 

Auch gehen nur die offenen d. i. eigentííchen Rhodanketone 
mil Ammoniak in ^Amidothiazole uber; faaben sich aber auf 
ékesesk Rhodanacetonen die denseiben isomeren, ringfdrmig^ 
geschlossenen Qxythíazole gebildet^ so wirkt Ammoniak nicht 
mehr in genamitem Sinne exxu 

III. 2,6'Dimethylpyron aibs 2,6'Dimethylpyr<m'3,5'dicarbon- 

ster. 



Den sichersten Beweis fur díe Constitutíon des gefundenen 
Dimethylpyrons lieferte seine Gewinnung aus Dimethylpyron- 
dicarbonsáureester *). Conrad und Guthzeit hatten diese 
Verbindung durch Einwirkung von Kohlenoxychiorid aut 
Kupferacetessígester in BenzoUdsung erhalten : 

CH,.C.OH OH.C.CH, 



11 + coci, 

C.í 



COOCjHg . C Cu C . COOCjHb 

O 

CH, . C C . CH. 

= CuCl, + H,0 + II II 

OOOCjH, . C C . 0O0C,H5 

\jo^ 
Dieser unzweifethafte Dimethylpyrondicarbonsaureester 
wurde ursprtnglieh aSerdings in anderer Absioht auf seine 



*) Conrad ond Guthzeit, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1.9, 19. 
— Eurz nachdem ich das Dimethylpyron auch auf diese Weise 
eriialten hatte, erfuhr.ich auf priyatem WegCj dafs Conrad es 
ehenfalls auf gleiche Art dargestellt hatte. Auf meine vorl&ufíge 
Notiz hin yerfolgte Herr Conrad seine Yersuche nícht weiter, 
wofíir ich ihm sehr zu Dank verpflichtet hin. 
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Umsetzungsproducte untersucht Es soUte womóglich díe freíe 
Dícarbonsaure und aus dieser die Monocarbonsaure dargestettt 
werden, um sie mit Dehydracetsáure zu vergleichen. 

Der Dipnethylpyrondicarbonsáureester durfte f&r diesen 
Zweck nicht mit Alkali verseift werden, da er hierbei totai 
in Aceton, Kohlensáure, Essigsáure und Halonsáure zerfállt*). 
Es wurde daher Vs Stunde mit einem Gemisch von 1 Th. 
Schwefelsáure und 2 Th. Wasser am RftckflufskQhler gekocht 
Der Untersuchung der freien Saure wurde ich hierbeí jedoch 
enthoben, denn es war sofort Dímethylpyron entstanden, das 
durch AlkaUschmachen und Ausáthern des Products direct ín 
Krystallen vom Schmelzpunkt 132^ erhalten wurde und durch* 
weg mít dem aus Dehydracetsáure bereiteten identisch war^). 
— Der wieder angesáuerten, gelb gewordenen Losung ent- 
zieht Aether ein wenig, stark sauren, mit Wasser nicht fiuch- 
tigen Syrup, der sich mit Eisenchiorid blutroth fárbt. Jeden- 
falls sind nebenher etwas Acetessigester und dessen Spaltungs- 
producte gebildet worden. 

Es zeigte sich also, dafs unter den angegebenen Bedin- 
gungen die freie Dicarbonsaure sogleich beide Carboxyle 
abspaltet, wie es vielen /9-Ketonsáuren eigen ist. 

IV. Ueber das sogenannte Dehydracetchhrid C%H^O%Cl%> 

Heine Versuche úber diesen von Oppenheim und 
Prech't***) zuerst dargestellten Kdrper sind noch nicht 
abgeschlossen und^solíen in einer eigenen Arbeit behandelt 
werdeu; da, wie ich schon erwfihnte, dieses Chlorid jedenfalls 
•kein einfaches Derivat der Dehydracetsaure ist Indessen 
mufs hier doch eine kurze Charakteristik dieser Verbindung 



*) Conrad ond Guthzeit, Ber. d. deutsch. chein. Qcw. 90, 161. 
**) Analyse davon s. S. 274. 
***) Ber. d. deutsch. chem. Gtes. S, 1101. 
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gegeben werden, da sie die Muttersubstanz der im folgenden 
Abschnitt zu behandelnden, sehr wichtigen Isomeren der De- 
hydracetsáure darsteilt. 

Genau wie Oppenheim und Precht stellte ich das 
Chloríd durch aUmáhlichen Zusatz der berechneten Menge 
Pbosphorpentachlorid zu Dehydracetsaure dar, die mit etwas 
Phosphoroxychlorid zu einem Brei angeruhrt worden war. 
Gegen Ende der heftigen Reaction, im Laufe deren das 6e- 
menge eine rothe, dann schwarzbraune Farbe angenommen 
hat, erwármt man ein wenig, láfst dann abkúhlea, giefst 
den Syrup auf etwas Eis oder Schnee und rúhrt fleifsig um. 
Man trágt Sorge, dafs die Temperatur nicht durch die Zer- 
setzung der Phosphorverbindungen zu hoch steige. Kuhlt 
man im richtigen Augenblicke durch Einwerfen von Schnee 
ab, so erhait man den grofsten Theil des Chiorids sofort als 
feste, fast voUig wa&e Masse. Ist die Temperatur zu hoch 
gewesen, das Chlorid also geschmolzen, so erstanrt es lang- 
sam und ist mehr oder weniger roth gefárbt. Han filtrirt 
und zieht die Losung noch mehrere Male mit Aether aus. 
Das Chlorid ist darin ziemlich schwer lóslich, wird aber aus 
diesem Aetherauszug sehr schón, fast weifs und voliig brauch- 
bar zu allen Reactionen erhalten. Ganz rein gewinnt man 
es durch Umkrystallisiren aus Metfaylalkohol oder ver- 
dúnntem Eisessig. Wie schon Oppenheim und Precht 
angegeben haben, schmilzt es bei 101 ^, ist nicht nnzersetzt 
destiUirbar, dagegen unzersetzt fluchtig mit Wasserdámpfen. 
Erst bei 200^ wandelt Wasser es in Dehydracetsáure zuruck. 
Nach alledem ist es keinenfalls als echtes Sáurechlorid mit 
der Gruppe COCl — als welches es bisher aufgefafst wurde 
— zu betrachten. Seiner empirischen Zusammensetzung nach, 
die ich bestátígt fand, unterscheidet es sich von Dehydracet- 
sáure CsH^O^ um den Hindergehalt von HsOs und den Mehr- 
gehalt von.Clg : 
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C8H804 + 2Ha = 2H,0 4- CsHeOjCl,. 
Es sind demnach entweder fQr zwei Hydroxyle zwei Chlor- 
atome eíngetreten, oder es ist ein Sauerstoifatom durch zwei 
Atome Chlor sabstituirt und ein MolekQl Wasser gleichzeitig 
tbgespalten worden. Weder den einen, noch den anderen 
Vorgang vermag unter der Bedíngung, dafs die beidai Methyl^ 
gruppen unverletzt bleiben, dne der vier Formeln f&r Dehy- 
dracet^ure emfach zu erkláren. Die Frage nach der Con* 
stitulion dieses Cbk>rids ist noch offen; nur so viel láfst sich 
bis jet2t sagen, dafs die zwei Chioratome entweder an ein 
«id demselben Kohlenstofiutom oder an den beiden; mit Methyl 
verbundenen Kofaienstoffatomen sich befinden. Mit freiem 
Phenylhydrazin *) gelinde erwármt, geht das Chloríd námlich 
unter faeftiger Reaction in eine cfalorfreie Hydrazinverbindung 
úber, indem fur 2CI der Rest » NxH.CeHs eintritt 

Die neue Hydrazinverbindung unlerscheidet sich Tom 
Hydrazon der Dehydracetsáure um den Mindergehalt von 1 MoL 
H9O. Sie isl unldslich in Natronlauge, also kein Fyrazolon; 
vielleicht ist durch den Rest N^H . CeH^ wieder ein Lutidonring 
geschlossen worden, was bei folgender Vertheilung der Chlor- 
atome moglich ware : 

cHs.ca ac.cH, 

II II 

Man stellt das Hydrazinderivat am besten dar, indem 
trockenes Chlorid mit der berecbneten Menge freien Phenyl- 
hydrazms in einem Schalohen ganz schwacfa erfaitzt wird. 
Plotzlicfa tritt die Reaction unter starker Wármeentwicklung 
und Scfaáumen ein, worauf die ganze Masse fest wird. Man 
krystallisírt aus warmem Alkohol um und behandelt die abge-* 
prefste Krystallmenge dann mit Wasser, worin sie nur zum Theil 
loslich ist. Der Idsltcfae Antfaeil ist salzsaures Pfaenylfaydrazin, 



*) Mit essigsaurein Phenylhydrazin liefert das Chloríd weder in 
essigsaurer noch alkoholiscfaer Lësong eine FttUnng. 
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der unlósliche Theil der Krystalie — dts neoe Hydrazon — 
ist auch in Nalrontauge und in Salpetersaure unloslich. Aus 
viel Aether umkrystaUisirt , schmilzt es bei 203^ unter Zer- 
setzung. Die Analyse deutete auf die Zusammensetzung 
CsHeOt.NtHCtHft. 

L 0,1265 g yerbraimten m 0,3247 00, nnd 0,0684 HtO. 
n. 0,1090 g gaben 11,8 cbcm feacbten Stickstoff bei 16® nnd 
715,2 mm Barometerstand. 
III. 0,1664 g gaben 19,3 cbcm feucbten Stickstoff bei 15,2<^ und 
714,1 mm Barometerstand. 

Berecbnet fíir Gefonden 

CsHeOf.NtHCiHe j jj jjj"^ 

C 70,00 70,00 — — 

H 5,00 5,53 — — 

N 11,66 — 11,74 11,71. 

Die neue Verbindung erwármt sich mit Zínkstaub und 
Eisessig und entfárbt Permanganat, giebt aber mit Eisenchloríd 
keine Fárbung. 

Das merkwúrdige Verhalten des Dehydracetchlorids liefs 
den Gedanken aufkommen, dasseibe konnte úberhaupt nicht 
der einfachen Molekularformel, sondern vielmehr der doppelten, 
C16H18O4CI4, entsprechen. Eine Molekulargewichtsbestimmung 
war daher nicht úberflússig. Sie wurde nach Beckmann's 
Hethode durch Messung der Síedepunktserhóhung und zwar 
in átberischer Lósung und mit einem in Vio Grade getheilten 
Thermometer ausgefuhrt. Die Siedepunktserhóhungen von 4 
verschiedenen Concentrationsgraden der Losung fuhrten im 
Hittel zum Mol.-Gew. 195,7 ; berechnet fur CsHeOsClg = 205. 
Siedepunkt des Aethers 33,29^ 



Snbstans 


pro 100 g Aether 


Sdp.-Erh5hnng 


M. 


0,6863 


1,6102 


0,18 


187,2 


0,9900 


2,3228 


0,26 


196,1 


1,8247 


3,1080 


0,33 


197,9 


1,5205 


3,5651 


0,37 


202,6 



▲imalen der Ohemie 257. Bd. 
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Demnach liegt also kein complicirtes Molekúl, etwa eine 
chlorirte anhydridartige Bíldung aus zwei MolekiUen Dehydra- 
cetsáure, vor. Jedenfalls mufs das Chlorid in seiner Formel 
als Mittelglied zwischen Dehydracetsáure, ans der es leicht 
erhalten werden kann, und ihrer Isomeren, der wahren Di- 
methylpyroncarbonsáure , von welcher der náchste Abschnitt 
handelt, gekennzeichnet sein. 

V. Ueber die wahre Dtmethylpyroncarbonsaure, 

O 

/ \ 

CHe.C C.CHa 

11 II 

CH C.COOH 

\ / 

co 

Unter vielen, zum Theil noch im Gang befindlichen Unter- 
suchungen, denen das Chloríd unterworfen wurde, ist fur die 
vorliegende Arbeit von besonderem Werth das Product der 
Einwirkung der Schwefelsáure geworden. Hierbei wurde aus 
dem Dehydracetchlorid, unter Umkehrung seiner empirischen 
Bildungsgleichung : 

CgHeOsCl, + 2 HjiO = 2HCI + CgHsO*, 
nicht wie man erwarten konnte, Dehydracetsáure zuruckge- 
bildet, sondem die derselben isomere Dimethylpyroncarbon- 
sáure erhalten. 

In der Kálte lost sích das reine Chlorid in concentrirter 
Schwefelsáure auf und kann daraus durch Wasser unverándert 
gefállt werden. In der Wárme dagegen beginnt bei 74^ 
(Oelbad) eine starke Salzsáure-Entwicklung. Nach deren 
Beendigung, bei 90 bis lOO^, fállt Wasser aus dem Product 
nicfats mehr aus, ebenso wenig Alkali; es ist also kein Di- 
methylpyron entstanden. Man setzt zum Reactionsproduct 
Aether und dann gerade soviel Wasser vorsichtig hinzu, dafs 
der Aether eine gesonderte Schicht bildet, filtrirt von ausge- 
schiedenem Humus ab und áthert aus. Sehr langsam nur 
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geht das neogebíldete Frodoct in den Aether. Man kann an 
Zeit sparen, wenn man zoerst Benzol als Extractionsmittel 
benutzt ; allein da dieses auch Yerunreinigungen mit aufhimmt, 
mufs nacfa dem Abdestiliiren desselben der Rúckstand noch- 
mals in viel Aether aufgenommen und filtrirt werden. Aus 
der Aetherlósong erhált man weífse Krystalle, die nach dem 
Umkrystallisiren aus lauem, aber keinesfalls heifsem Wasser, 
•den unveránderlíchen Schmelzpunkt 98,5 bis 99^ zeigen. Die 
Verbindung ist erheblich leichter in Wasser loslich, als De* 
hydracetsáure und das Chlorid. Die Losung rothet Lackmus 
und schmeckt knhlend und sauer. Die Substanz ist chlor- 
und schwefelfreL Die Analyse ergab, dafs ein Isomeres der 
Dehydracetsáure, CsHgO^, vorlag. 

I. 0,1602 g yerbrannten zu 0,3331 GOt und 0,0689 H,0. 



n. 0,1576 g 


n 


0,3284 „ 


n 0,0634 , 


[H. 0,1678 g „ 


n 


0,8513 „ 




Berechnet 






Gefúnden 




I. 


II. m. 


C 57,14 




66,77 


66,86 57,09 


H 4,76 




4,74 


4,47 - 



Die neue Sáure ist leicht lóslich in Benzol, Chloroform, 
warmem Alkohol und Eisessig; unloslich ín Ligroïn. Eisen- 
chlorid fárbt díe wásserige Lósung erst in der Hitze und nicht 
istark roth. Basen gegenúber verhált sich die Yerbindung als 
wohl charakterisirte eínbasische Sáure und lost sich nicht nur 
in verdúnntem Alkali, sondern auch in Sodalósung unter Aus- 
treibung der Kohlensáure. 

Ueber díe Leitungsfáhigkeit der Sáure in Lósung verdanke 
ich Herrn Prof. s t w a I d folgende Angaben, die auf Hessungen 
Ton Herrn Dr. Magnaniní beruhen : 



V 


flV 


100 m 


100 k 


43,23 


43,17 


10,22 


0,0392 Mittel 


86,5 


59,86 


17,01 


0,0403 K = 0,0385 


173,0 


80,36 


22,76 


0,0385 


346,0 


104,2 


29,5 


0,0359. 
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^Wie vorauszosehen war, ist die Sáore zieinli(^ gui 
leitend; sie ist unvergleichlich stárker als Dehydrtcelsáiirey 
kommt aber der Isodehydracetsiure nicht glrich, deren Con- 
stante docfa noch cnrca 15 Mal grdfser ist Es robrt dies^ 
wohl daher, dafs in díeser letzteren das C-COOH mit einen> 
SauerstoSatom in onmittelbarer Bindong steht, wáhrend in der 
neuen Sáure beiderseits C-Atome am Carboxyl liegen.^ 

Im Vergleich zu Dehydracetsiure leitet die neue Sáure 
73 Mal besser, erreicht allerdings nicht die Stari£e der Saiícyl* 
sáure, wie man glaubte vorausseben zu d&rfen, ist aber 
6 Mal stárker als Benzoésáure und daher jedenfalls eine ecla& 
Monoearbonêëure. Zu demselben Resultate fílirt díe TitratioA 
der Sáure in warmer wásseriger Losung mit ZehntehionBal- 
Natronlauge und Lackmus als Indicator. 

0,4016 g erforderten 23,9 cbcm Vio'Noraial-Natronlaage zur Neu- 
tralisation. Es bereclme& sich zor Bildimg Ton GgHiO^Na t. 
23,87 obcm Vio-Normal-NaOH. 

Die Sáure ist also auch hiernach einbasisch. — Zur 
Charakteristik derselben wurden noch einige Salze untersucht. 

Das Natriumsalz, CsH^O^Na -f- 1 HsO, wurde erhalten^ 
indem díe auf obige Weise bereítete neutrale Lósung bis zur 
Bildung einer Salzhaut eíngedampfl, und nach dem Erkalten 
der Krystallanschufs abgeprefst wurde. Das Salz ist sehr 
leicht loslich und bildet feine, atlasglánzende Krystállchen. 

0,1977 g bei lOO^ getrocknetes Salz — bei 120® fiuid schon Zer- 
setzimg statt — hinterliefsen beim Gliiben 0,0606 NatOOg. 
Berecbnet fOr Gtefanden 

CgH^O^Na C8H,04Na + H,() 
Na 12,11 11,06 11,07. 

Ammoniumsalz. — Die Sáure lóst sich leicht in Ammo- 
niak und beim Yerdunsten der Losung hinterbleibt eine weifse^ 
leicht lósliche KrystaUmasse, die mit Salzsáure keine Kohlen- 
saure, aber auf Zusatz von Alkali Ammoniak entwickelt Es 
liegt also ein Ammonsalz vor und hierdurch unterscheidet sícii 
die neue Sáure wiederum von der Dehydracetsáure. 
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Ueberláfst man dies Salz inn Exsiccator úber Schwefel- 
sáure sích selbst, so conslatirt die Waage eine allmáhliche 
Abnahme seínes Gewichtes. Wenn dies conslant geworden, 
hat man in dem Rúckstande keín Ammonsalz mehr vor sich, 
denn Alkati entwickelt kein Ammoniak. Trotzdem enthált er 
Stíckstoffy wie eine qualitatiye Probe und eine Stickstoffbe- 
stimmung (7,50 pC. N) ergab, so dafs wahrscheinlich ein 
Lutídonderivat entslanden war; doch wurde dasselbe nicht 
náber untersucht 

GalcitmseUz. — Durch Neutralisiren der Saure mit kohlen- 
saurem Kalk bei ganz gelinder Wárme bereitet, krystallisirte 
€8 aus der im Vacuum eingeengten Losung nicht guL 

SHbersalz, — Aus der einigermafsen concentrirten Ld- 
sung des Kalksalzes fállt SObernitrat ein Silbersalz als kásige 
Masse aus, welche lichtempfindlich ist und sich aus Wasser 
nicht ohne Zersetzung umkrystaUisíren láfst. War die Losung 
andererseíts zu verdúnnt, so fállt Silbernitrat gar níchts aus; 
es ist dann aber auch nicht mogKch, durch Eindampfen, auch 
im Yacuum bei Lichtabschlufs , ein unzersetztes Salz zu er- 
halten. Nur bei einem ganz bestimmten Concentrationsgrad 
der Kalksalzlosung, von dem man sich durch Proben zu úber- 
zeugen hat, wird nach einígen Augenblicken ein Silbersalz in 
Form glánzender Krystallflitter gefállt. Dieses nun ist recht 
bestándig gegen Licht, zumal wenn es schnell abfiltrirt und 
mit Alkobol und Aether gewaschen wird. 

Die Analyse ergab, dafs man es mit einer sehr charak- 
teristischen Yerbindung zu thun hat. Da das Salz explosiv 
war, wurde ím geschlossenen Rohr verbrannt. 

I. 0,1474 g einige Stimden im Ezsiccator getrocknety lieferton 

beim Verbrennen 0,0231 H,0 und 0,1165 CO,. 
n. 0,1764 g gaben 0,0280 H,0 nnd 0,1408 CO,. 
m. 0,1167 g Salz, in Wasser gelëst und mit NH^a geflOlt, lie> 
ferten 0,0740 AgQ. 
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I. 


n. 


m. 


21,37 


21,89 


— 


1,76 


1,76 


— 
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c 

H 

Ag — — 48,14. 

Diese Zahlen fúfarten zunácbst scheinbar auf die Formet 
CsHsAgiOs, welcbe 21,43 pC. C, 1,78 pC. H und 48,21 pC. 
Ag erfordert. Aber die Constitutíon dieses Silbersalzes blieb 
ráthselhafl, bis sich zeígte, dafs es Stickstoff enthielt. Nun 
war klar, dafs nicht ein Salz CgHsAgsOs, sondem ein Doppel- 
salz (CsH^O^Ag + AgNOs) vorlag und eine Stickstoffbestim- 
mung bestatigte dies. 

lY. 0,2426 g lieferten 6,8 cbcm feachten Stickstoff bei 13,2^ und 
737 mm Drock. 
Berechnet fiir Grefonden 



Cal 


lyO^Ag + AgNC 


>s '-i- 


n. 


in. 


IV. 


C 


21,67 


21,37 


21,8d 


— 


— 


H 


1,57 


1,76 


1,76 


— 


— 


N 


3,14 


— 


— 


— 


3,18 


Ag 


48,53 


— 


— 


48,14 


— 



Betreffs der Fallungen mit anderen Metallsalzen verweise 
lch auf die angehángte Yergleichstabelle der drei isomeren 
Sáuren C^tkOi (S. 296) ; uber den Kupferniederschlag S. 291. 

Wie bisher die Honóbasicitát der Sáure CgHsOi festgestellt 
ist, so beweist eine Reihe anderer Reactionen, dafs sie die 
wahre 2,6-Dimethylpyron-3-carbonsáure darstellt. Als solche 
zerflllt sie uberaus leicht und im Gegensatz zu Dehydracet- 
saure direct gemáfs der Gleichung : 

CsHsO* = CO2 + CíHsOí 
in Kohlensáure und Dimethylpyron. 

a) Verhalten hei hoherer Tempercítur. 

Erhitzt man die Sáure ím Destillirkdlbchen, so entweichen 
reichliche Hengen von Kohlendioxyd, bei 240^ geht die ganze 
Hasse bis auf einen geringen Kofalenrúckstand úber und liefert 
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ein gelb gefárbtes, leicht erstarrendes krystallinisches Product, 
welches, darch Abpressen auf Tfaonplatten von anhangendem 
Oel befreit, weifs erhalten wurde. Es zeigte dann den Schmelz-" 
punkt 132^ lieferte beimKochen mit Barytwasser ein schwer- 
Idsliches, gelbes Salz, sublimirte sehr leicht in glánzenden, 
breiten Nadeln, fárbte sich nicht mit Eisenchlorid , war un- 
gemein loslicfa in Wasser und wurde durch starkes Alkali 
daraus abgeschieden , reagirte neutral; kurz, es i^eigte alle 
Eigenschaften des Dimetbylpyrons. 

b) Daa Verhalten beim Kochen mit Wasser 

zeigt noch deutlicher, wie lose die Sáure ihr Carboxyl ge-* 
bunden enthalt. Bei der DestiUation mit Wasserdampf geht 
allerdings ein Theil unzersetzt, aber sdiwierig^ úber; ein 
anderer Theil wandelt sich jedoch unter Kohlensáureverlust in 
Dimethylpyron um. Dasselbe kann nach Alkalischmachen des 
DestiIIationsrúckstandes ausgeáthert und an seinen charak-^ 
teristisohen Eigenschaflen leicht erkannt werden. 

c) Das Verhalten gegen Kupferacetat 

lehrt endlich, dafs die Sáure unter gewissen Umstánden sogar 
scbon bei gewohnlicher Temperatur Kohlensáure abspaltet. 
Wie aus der Tabelle am Schlufs hervorgeht, erzeugt Kupfer- 
sulfatlósung in der neutralen Lósung des Natriumsalzes der 
Sáure keinen Niederschlag. Setzt man aber essigsaures Kupfer 
zur Lósung des Kalksalzes, so bleibt die Flússigkeit zwar zu- 
náchst klar, nach einiger Zeit aber fállt ein grúner, klein- 
krystallinischer Niederschlag aus, in welchem der Kupfergehalt 
bestimmt wurde. 

0,1148 g hmterliefsen beim Glúhen 0,0453 CuO. 

Berechnet fíir Gtofunden 

(C8H,04),Cu CrHeOaCu 
Cu 16,86 31,20 31,53. 
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Demnach ist der Niederschlag nicbt das Kupfersalz der 
Sáure sondern augenscbeinlicfa — wie auch aus seinem Aus-* 
sehen deutlich hervorging — das des Diacetylacetons, durch 
Kohlensaureabspaltung und Wasseraufnahme ans Dimethyl- 
pyroncarbonsáure entstanden. 

d) Verhalten gegen concentrirtes Barytwasser. 

Da die Dehydracetsáure durch Baryt leicht yollstándig 
zersetzt wird, so war es von Interesse auch das Yerhalten 
der Dimethylpyroncarbonsáure gegen das gleiche Reagens zu 
untersuchen. — Kocht man eine Lósung der Sáure einige Zeit 
mit úberschússigem, concentrírtem Barytwasser am Rúckflufs- 
kúhler unter Abschlufs der atmosphárischen Luft, so scheidet 
die klare Flússigkeit nach einiger Zeit plotztich einen dkkea 
Niederschlag von Baryumcarbonat ab, hervorgerufen durch 
Kohlensáureabspaltung aus der Sáure. Destiliirt man dann 
einen Theil der Losung ab, so láfst sich im Destillat durch den 
Geruch und die Jodoformreaction leicht Aceton nachweisen. 
Wird dann der DestiUationsrúckstand mit Phosphorsáure an- 
gesáuert und wieder destiilirt, so geht Essigsáure mit dem 
Wasser úber, die durch Titrhren mit Alkali bestimmt und 
mittelst der Kakodyh*eaction erkannt wurde. Die neue Sáure 
Uefert also mit Barythydrat dieselben Zerfallsproducte Aceton, 
Kohlensáure und Essigsáure, wie die Dehydracetsáure. 

e) Verhalten gegen Phenylhydrazin. 

Essigsaures Phenylhydrazin erzeugt in der Losung der 
Sáure schon in der Kálte eine olige Fállung, die nicht weiter 
studirt wurde. 

Uebergiefst man feste Sáure mit eíner, 2 Mol. ent- 
sprechenden Menge freien Phenylhydrazins , so erfolgt nach 
einiger Zeit unter Aufschaumen eine áufserst heftige Reaction, 
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die sofort eintrítt, wenn man einen Augenblíck erwármt. 
Hierbei bildet sich eine weifse, feste Hasse, aus welcher sich 
dreí Yerbindungen isoliren lassen. In geringer Henge war 
zanáchst das einfache Phenylhyd/rnzimalz der Sáure ent- 
standen, welches zurúckbleibt, wenn man das Reactionsproduct 
in Aether aufnimmt. Es ist lóslich in Wasser, schmilzt bei 
179^ unter Zersetzung und giebt beim Erwármen mit Kali 
Phenylhydrazín ab. 

Yon den beiden anderen Yerbindungen entstand bei einigen 
Yersuchen die erste, bei anderen die zweite in vorherrschen- 
der Menge, ohne dafs es mir geglúckt wáre, díe Ursachen 
dieser Ungleichmáfsígkeít aufzufinden oder auch die eine Yer- 
bindung in díe andere úberzufúhren. — Aus der átherischen 
Lósung hinterbleibt námlich beim Yerdunsten das eine Mal 
eine weifse, das andere Mal eine gelbe Krystallmasse. Saugt 
man die weifse Hasse ab und wáscht mít Aether nach, so 
setzt dies Fiitrat die gelben Krystalle ab. 

Die gelbe Yerbindung ist explosiv, schmílzt schnell erhitzt 
unter stúrmischer Zersetzung bei 142^ ist unloslich in Alkali 
und erweist sich hiernach sowie auch durch díe Stickstofi^- 
bestimmung als identísch mit dem Seite 278 angefúhrten Di- 
acetylacetondíphenylhydrazon CtHiqO^N^H . CeHs)^. 

I. 0,1621 g gaben 23,4 cbcm feuchten Stiokstoflf bei 12,3* und 
720 mm Barometerstand. 

II. 0,1404 g gaben 22,6 cbcm feuchten Stickstoflf bei 17,2<* und 
719 mm Barometerstand. 

Berechnet fílr Gefnnden 

C,H,oO(N,HCeH5), ' ^ ' ^ 

N 17,39 17,16 17,44. 

Die weirse Yerbindung ist nicht explosiv, unlóslich selbst 
in heifser Natronlauge, ziemUch schwerlóslich in Aether, wird 
schon bei 130^ weich und schmílzt bei 140 bis 142^. 
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Die Analyse erwies, dafs diese Substanz ein Molekúi 
Wasser weniger enthált, als das Dihydrazon des Diacetyl- 
acetons. 

I. 0,1528 g, exBÍccatortrocken, lieferten 0,1056 H,0 ttnd 0,416& 

CO,. 
IL 0,1403 g gaben 23,1 cbcm feuchten Stickstoff bei 11® und 

730,5 mm Drack. 
m. 0,1358 g gaben 22,9 cbcm feuchten Stickstoff bei 12,5® und 

738,5 mm Druck. 





Berechnet fílr 
C,H8(N,HCeH,), 




Gefdnden 






I. 


n. 


m. 


c 


75,00 


74,35 


— 


— 


H 


6,68 


7,65 


— 


— 


N 


18,42 


— 


18,73 


19,14 í 



Es liegt am nácbsten, sich diese Verbindung durcb 
Wasserabspaltung aus dem gelben Dibydrazon entstanden 
zu denken. 

C«H5 CqHb C!eH( CJS.^ 

II II 

CH8.C=N-NH HN-N=C.CHa N-N N — ^N 

I I - H-» + I X 1 

CH, CO CH, CHa . C-CH, CH,-C . CH,. 

Jedenfalls, wie dem auch sei, sind diese beiden Ver- 
bindungen ebenfalls unter Kohlensáureabspaltung aus der iso- 
meren Sáure entstanden. Díese ist nach alledem also Dimethyl- 
pyroncarbonsáure : 

CHs-C-O-C-CHs 

II II 

HC-CO-C-COOH 

Es existiren also jetzt drei verschiedene Sáuren CsHsO^, 
welcfae alle direct oder indirect durch Condensation aus zwei 
Molekúlen Acetessigester gebildet werden : Dehydracetsáure, 
Isodehydracetsáure und Dimethylpyroncarbonsáure , deren 
Eigenschaften in folgender Tabelle zusammengestellt werden. 
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Zom Schlufs seien die Uebergánge der in meiner Arbeit 
behandelten Verbíndungen in einander in einem obersichtlichen 
Schema dargestellt : 

DehydracetBáure 



C3H.C0.CH, 



CUorid C»H«08C]« 

[(H,SO,) 




CHj.C 
11 
CH 




Dimethylpyrondicarbonsttureester 


CHa.C C.CHa 

C00C,H5.C C.C00C,H5^ 

CO 



/(H,S04) 



\ 



/ \/ 



f ^» (erhitzt) ^^»f ^-^^» Dimethylpyron (««) 



C.COOH 



CH 



CH 



Dimethylpyroncarbonsttare 



(CeH5.NA) 



Ca/Ca^'C.(CH^ : N.NH.CeH5 
^^CH,-C.(CH,) : N.NH.CeH.'^ 
gelbes, explosiyes Hydrazon 
und 



(Ba(OH), 



CHsCO ^ CO.CHa 
CH,.CO.CH, 



Diacetylaceton 



^(CeHe.N,H,) 



(NH.) 



NH 

CHs.C^ \CH3 

l< II 

CH CH 

\o^ 



Lutidon 



LcH,-C(CH3):N.llr.CeHe 

r\CH,-C(CH,) : N . N. CeH, 

weifses Dimethyldiphenyldipyrazol? 

Im Anschlnfs an vorliegende Arbeít untersuche ich gegen- 
wártig die der Dehydracetsáure voUig analoge Dehydroben- 
zoylessigsáure. Das aa-Diphenyipyron ist aus derselben schon 
gewonnen worden. — Ich beabsichtige dasselbe auch aus- 
Benzoylessigester und Phosgen darzustelien. 

Ferner sind Yersuche im Gang, aus Oxalessigester und 
Phosgen einen Pyrontetracarbonsáureester und weiterhin die 
Chelidonsáure synthetisch darzusteilen. 
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Hittheilungen ans dem obemiscben Laboratorium von 
Prof. Jobannes Wislicenns in Leipzig. 

(Emgelaufen am 13. Mttrz 1890.) 



106. Ueber Campherylmalonsaureester; 
von Eugo Wïneer. 



Pbtaiyldichlorar oder aach Phtalsáureanhydríd setzt sich 
nach J. Wislicenus*) mit Natriummaionsáureester zu drei 
verschiedenen Producten um : 

C=C(C0.0C2Hj), 
Phtalylmalonsftareester, CeH*^^ ^O , 

CO 

CH(C0.0C,H5), 

C-CH(C0.0CA)t 
Phtalyldimalonsaureester, CeH^^^ ^O 

CO 

C«C(CO.OCA)» 
und Phtaloxyldimalons&areester, CeH^^^ ^O 

C«C(C0.0C,H5), 

um , wáhrend mit Natracetessígester bisher nur eine dem 
ersteren entsprechende Yerbindung 

CO . CHs 

C=C . CO.OC,He, 
Phtalylacetessigester, CeH^^ NO 
CO 

erhalten werden iionnte. 

Es durfte erwartet werden, dafs dem Phtalyldichlorur 

áhnliche Chloride zweíbasischer Sáuren sich áhnlich verhaiten 

wurden, und wurde mir daher von Herrn Professor Dr. J. 

Wisiicenus die Untersuchung der Reaction zwischen 

Campheryldichhrur oder Camphersaureanhydrid und Na- 

Iriummalonsáureester aufgetragen. 



*) Diese Annalen )8#)8, 43. 
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Digitized by ^ 



299 

Campheryhnalomdureester, 

Bei der Zersetzung des Natriummalonsáureesters mit 

Campherylchloríd oder Camphersáureanhydrkl konnte ich nur 

ein einziges Product, den Campherylmalonsdureester : 

C»C(C0.0C,H5)í 
CeHH< >0 
CO 

isoliren. 

Das dazu erforderliche Campheradunrea/nkydrid wurde 
nach der Hethode von Anschútz*) durch KOchen von 
Camphersáure mit dem P/^fachen Gewichte Chloracetyl bis 
zum Aufhoren der Salzsáureentwicklung , Abdestilliren des 
Ueberschusses von Chloracetyl und Umkrystallisírerï aus heifsem 
Benzol in Prismen von 216 bis 217^ Schmp. gewonnen, das 
Campherylchlorid dann aus dem Anhydrid mit 1 Mol. Phos- 
phorpentachloríd bereitet. Nach etwa zweitágigem Erhítzen 
wurde das gebildete Phosphoroxychlorid im Yacuum aus dem 
Wasserbade abdestiUírt und der letzte Rest durch einen 
trocknen Luftstrom abgesogen. 

Die Einwhrkung beider auf Natriummalonsáureester ge- 
schab in derselben Weise wie Wislicenus sie vorgenommen 
liatte. Es wurde zuerst durch Einwirkung dunnen Natrium- 
tlrahtes auf die Lósung von Malonsaureester in Aether, oder 
wie sich fúr meine Aufgabe als zweckmáfsiger heraustellte, 
in Benzol, ein Brei von Natriummalonsáureester dargestellt 
iind in diesen die erforderliche Menge von Campheryldichlorúr 
hinzugesetzt oder der Brei in kleinen Portionen zu einer 
'siedenden Losung von Camphersáureanhydrid gegeben. 

Ohne dafs je eine intensive Gelbfárbung eintritt, finden 
die Umsetzungen 



*) Diese Annalen )8)8B, 1. 
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CCl, 
CgHu^ )>0 + 2 NaCH(CO.OC,H.), 
CO 
C«C(CO.OC,Hj), 
= C8Hu<( )>0 + 2NaCl + CH,(C0.0C,H5)„ 

CO 

CO 
oder ^CsHjy ^O + 2 NaCH(CO.OC,Hfi), 
CO 
C=C(C0.0C,H5), CO.ONa 

= CaHu< >0 + C8H,,<; + CH,(COOCA) 

CO CO.ONa 

statt. Zu mdglicbster Vollendung der Reaction mufs zíemlich 
lange gekocht werden, ohne dafs man je ein von Campbersáure- 
anbydrid freíes Product erzielt. Zuletzt wird das Lósungsmíttel 
aus dem Wasserbade mógiichst abdestíUirt und der Rúckstand 
bebufs Lósung der Natriumverbindungen mit Wasser behandelt 
Letzteres láfst ein heilbráunlich gefárbtes Oel ungelóst, welches 
bei lángerem Stehen reichliche Krystallisationen ausscheidet 
Die ólige Hutterlauge besteht aus Malonsáureester , welcher 
noch gewisse Mengen des Productes gelost enthált. Er kann 
im Vacuum aus dem Oelbade abdestillirt werden, worauf der 
Rúckstand vollkommen erstarrt. 

Aus Aether láfst sich der feste Eórper in prachtvoll aus- 
gebildeten Krystallen, die bis zur Ausscheidung der letzten 
Antheiie dieselben bleiben, erhalten. Leider jedoch konnte 
ich auf diesem Wege kein Product von constantem Schmelz- 
punkte gewinnen. Nur bei sehr háufig wiederholtem , mit 
grofsen Verlusten verbundenem Umkrystallisiren aus Aethyl- 
oder besser noch aus Methylalkohol gelang es des reinen, 
bei 84^ schmelzenden Kórpers habhaft zu werden. AIs ich 
erkannt hatte, dafs die hartnáckig anhaftende Verunreinigung 
aus Camphersáureanhydríd bestand, kam ich bedeutend schneller 
und vortheilhafter dadurch zum Ziele , dafs ich das auf das 
feinste gepulverte Rohproduct mit ofters erneuerter ver- 
dúnnter Sodalosung lángere Zeit unter Durcheinanderreiben 
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im Mdrser stehen liefs. Einmalíjtfes Umkrystallisireii ans Aeflier 
lieferl dami die Yerbindung soforl* rein. 

Die Ausbeute betrágt bei yorsichtígem Operíren elwa 
70 pC. der berechneten. 

Die Amilyse fuhrte zmr Formel des Camph^Jmahnr 
sSfiÊTeegteTs, 

1. 0,2018 g 8iibiteiui gsabea 0,4650 COt and 0,1880 H,0. 



a. 0,2007 % 


n w 


0,4680 , 


n 0,1824 „ 


8. 0^1973 g 


7» n 


0,4568 „ 


n 0,1868 , 




Berechnet 




Gefonden 




1. 


2. 8. 


c„ 


62,96 


68,00 


62,92 62,94 


H„ 


7,41 


7,62 


7,88 7,70 


o. 


20^68 


— 


— — 



ioo,oa 
Der Campberylmalonsëureêster besitzt ein ausgezeichnetes 
KrTStallisationsvermógen. Die wasserklaren, stark glánzenden, 
sprêden Krystalle sehen aus als gehdrten sie dem rhom- 
bischen Systeme an. Der Schmelzpunkt liegt bei 82^. Unter 
ráíiem Drucke von 40 mm siedet der Ester bei 274^ (corrig. 
284^) ohne Zersetzung, bei gewohnlichem Luftdrucke etwas 
oberhalb 360^ unter geríngem Zerfall. Er ist Idcht loslich 
Hi Aether, Alkohol, Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff 
und Eisessig, wird von Ligroin nur in der Hitze in nennens- 
werthem Betrage aufgenommen, von Wasser gar nicht gelóst. 
Er isl, wie schon erwáhnt, das einzige auffindbare Producl 
der Reaction. 

Bediustíon des Campherylmalonsdureesters. 

Phtalylmalonsaureester whrd durch Eisessigsáure und Zink 
■ach W í s I i c e n u s leicht reducirt. Auf Campherybnalonsáure- 
esler shid belde ohne bemerkbare Wirkung, so dafs man auch 
nach lagelangem Erwármen den Ester fast seiner ganzen Menge 
nacb unverándert wieder ^háll. Bei dem Versmche, die 

▲BHftlen der Ohemie 257. Bd. 21 
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Reductíon in alkoholíscher Losung durch Natríuoiamalgam 
durchzufúhren, tritt vollkommene Spaltung ein, und nur bei 
Anwendung freier Sáure gelangt man zum Ziele. 

Ës wurde zu diesem Zwecke der Campherylmalonsáure-' 
ester in wásserigem Alkohol gelost, die Flússígkeit durch 
Einstellen in eine Káltemischung abgekúhlt, festes Natrium->. 
amalgam zugegeben und durch steten Zusatz geringer Scbwe- 
felsáuremengen die Flússigk^ immer schwach sauer gehalten. 
Die Reaction wurde durch Umschutteln beschleunigt. Nach 
zwei Tagen waren so zur Lósung von je 10 g des Esters 
300 g Natriumamalgam gefúgt worden. Die alkoholische 
wásserige Lósung wurde nun von dem Glaubersalzschlamm 
abgesogen und auf dem Wasserbade verdampft. Schliefslich 
schied sich in der immer wasserreicher werdenden Flussigkeit 
ein gelbliches, stark sauer reagirendes Oel ab, welches nicht 
zum Krystallisiren zu bringen war und dnrch Natronlauge 
leicht zu neutralem Salze gelóst werden konnte. Die meisten 
Schwermetallsalze gaben damit Niederschláge. So entstand 
ein solcher z. B. auch durch Kupfersulfat, in der darúber- 
stehenden grún gefárbten Fiussigkeit jedoch war noch ein 
organisch saures Kupfersalz gelóst, 

Die vom Kupfernied^schlage abfiltrirte Flússíg^eit liefe 
beim Ansáuern einen gelUichen krystalliníschen Níederschlag 
fallen, der beim Auskochen mit etwas Wasser leicht entfárbt 
wurde. Er loste sich reichlich in heifsem Alkohol und schied 
sich nach Zusatz von so viel Benzol, dafs eben noch keine 
bleibende Trúbung entstand, beim Erkalten in krystallinischen 
Krusten ab. Der Schmelzpunkt liefs sich auch durch ófter 
wiederholtes Umkrystallisiren nicht úber 178^ (corrigirt 182^) 
erhóhen. Beim Schmelzen entwickelt die Sáure rdchlich 
Kohlensáuro. In Aether und Alkohol, etwas aiich in heifsem 
Wasser, ist sie lóslich, áufserst schwer in kaltem Wasser und 
Benzol. Ihre neutralen Alkalisalziosungen werden durch Silber-, 
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Blei-, Ferrí- und Mercurosalzldsung^n gefHit, nicht aber durch 
KupCn*-, Ferro-, Zink* nnd Baryumsalze. 

Die Analyse ergab Werthe, welehe ziur Formel der drei-:- 
basischen HydroikWípherylfnalonsëHre : 





XO.OH 


fohren. 






I. 0,1466 g 


gaben 0,3074 CX), 


und 0,096$ H,0. 


n. 0,1423 g 


» 0,2994 „ 


„ 0,0985 „ 




Berechnet 


Gefunden 
I. n. 


C|, 


57,35 


57,58 57,42 


H,o 


7,35 


7,39 7,69 


Oe 


35,80 


— — 



100,00. 
Ërhitzt man die Hydroccmpherylmalonadwre bís zum 
Aufhóren der Kohlensáureentwickelung, so spaltet sie 1 Mol. 
Kohlensáure ab und geht in 

Hydrocampherylessigsdure, ^s^u^qq'qu^' ' , 

úber, welche aus heifsem Wasser in farblosen, bei 141 bis 
142^ (corrighrt 143 bis 144<^) schmelzenden Biáttchen kry- 
stallisirt. Sie ist in Aether, Alkohol und Benzol leicht IdsUch» 
Ihr Natriumsalz wird auch durch Kupfervitriol gefállt 

I. 0,1202 g Substanz gaben 0,2767 GO, nnd 0,0974 H,0. 
n. 0,1351 g n V 0,3106 „ f, 0,1085 „ 

Berechnet Gefunden 







I. 


n. 


c„ 


63,16 


62,78 


62,75 


B^ 


8,77 


9,00 


8,92 


O4 


28,07 


— 


— 



100,00. 

Weitaus die Hauptmenge des Reductíonsproductes des 
CampherylmalonsSureesters steckt in dem aus der Losung des 

21* 
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Natriumsalzes gefÍUlen KnpfersalBe. Dureh Salzsdore wird 
dassélbe anter Abscbeidmig einer dUgm Sáure zersetst, aui 
weieher sich keine krystaUísírbare Yerimidung isoliren láfst. 
Die Eiementaranalyse ergab Zahlen, weiche den fmr eine 
Estersáure : 

CH,.CH(C0.0C,H5), 

XO.OH 
berechneten zwar eínigennaliien nalie kamen, aber doch nicht 
genugend stimmten, um deren Yorhandensein zu beweisen. 
Der Kohlenstoff<- und Wasserstoffgehalt waren námlich niedríger 
als zu erwarten war, so dafs es schien, als sei mit jener 
noch eíne aadere von der Formei : 

W.OH 

geroischt. War dies der Pall, so múfste sich aus dem Gemenge 
der dreibasische Ester : 

.CH2.CH(C0.0C,He)t 
OJBiu< 

mocA 
duroh Vermíttelung des Silbersalzes darstellen lassen. 

Día dlige Sáure wurde zu díesem Zwecke wieder in daf 
nemtrale Natriumsalz úbergefuhrt, dessen Ldsung mit Silb^ 
nitrat auagefáUt, das Sitbersatz gesamjueit, ausgewascken, im 
Vacuum getrocknet und mit einem. Ueberaohssae von Jodáthyi 
úbergossen. Díe Einwirkung geht schon beí gewdhnKcher 
Temperatur vor stch und wird dtrrch liurzes Erwármen auf 
dem Wasserbade vollendet. Das voro Jodsílber abfiltrirte 
Liquidum wurde durch AbdestiUiren auf dem Wasserbade 
von Jodáthyl befreit und dann im hiftverdúnnten Raume 
destillirt. Unter einem Drucke von 80 mm gíngen zwischen 
250 und 260^ reichUche Mengen eines farbloaen Oeles úber, 
wáhrend nicht unbetrachtliche Quantitáten eines iuraunen 
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flarzes zttrfickbleiben. Das DestiUai wtrde unter demfielben 
Dnicke mebrffials reotificirt wid gíng zum grofisen Theile 
von 253 bís 255^ (corrigirt 262 bis 2W) als fartriose 
dicke, in Wasser unlosliche Flussígkeít Aber^ wekhe jm 
Exsiccator nicbt an Gewicht verliert. Die Elementaranalyse 
ergab, dafs in der Thai der erwartete Hyd/rocampheryl' 
malonsáureeater : 

^CH,.CH(CX).0C,H5), 

W.0C,H5 
vorlag. 

I. 0,1689 g 8ub6tanz gaben 0,8965 CO» und 0,1440 H^. 
n. 0,1719 g „ „ 0,4032 , , 0,1447 „ 

Bereclinet Oefnnden 







I. 


IL 


Ct. 


64,04 


64,02 


68,97 


Hh 


9,00 


9,47 


9^6 


0, 


96,96 


, -^ 


— 



100,00. 

Eín zweites Product destiUirte schon vorher und kochte 
dann bei gewdhnUchem Drucke bei 270 bís 271 ^ Von ihm 
wird spáter gelegentUch der Spaltungsproducte des Campheryl- 
malonsáureesters ausfúhrUch die Rede sein. 

Als die absolut alkohoUsche Losung des Hydrocampheryl- 
malonsáureesters mit einer eben solchen von úberschússigem 
Natriumáthylat versetzt und sich selbst úberlassen wurde, 
schied sich mit der Zeit ein weifses krystaUinisches Natrium- 
saiz aus, dessen wásserige Losung auf Salzsáurezusatz einfii 
farblose krystaUinische Sáure faUen liefs. In kaltem Wasser 
schwer iósUch, konnte síe aus heifsem umkrystalUsirt werden. 
Sie bUdete farblose Nádelchen, zu Rosetten gruppirte Bláttchen 
aber, wenn die átherísche Lósung bis zu eben beginnender 
Trubung mit Ligroïn versetzt wurde und einige Zeit stehen 
bUeb. 
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Der Schmelzpankt der rebien Sáure lag bei 136 bis 138^ 
(corrigirt i38 bi8 140<^). Dicht oberhalb dieser Temperator 
ratwidíelt 8íe Kohlensáure. Die Elementaranalyse ergab, 
dafs der Mcn&UíhylesUr der Hyd/roimnpherylmahnsaure : 
CH.CH<g;0^ 

XO.OH 
oder wahrscheinlicher : 

^CH,.CH.(CO.OH), 

^CO.OCH. 

Yorlag. 

0,1255 g Snbstanz gaben 0,2758 CO, nnd 0,0913 H,0. 
Bereclmet Oefúnden 

Cie 60,00 59,93 

Hm 8,00 8,08 

Oe 32,00 — 

0,1286 g erforderten zur Neutralisation 4,25 cbcm V» Normal- 
Ealilange. Fúr die zweibasische Estersfture berechnen sicli 
4,28 cbcm. 

Durch Yerseifung daraus das Salz der dreibasischen 
Sáure darzustellen, woUte nicht recht gelingen. Ës wurde das 
úbrigens sehr erklárlich, als ich beobachtete, dafs díe freie 
Hydrocampherylmalonsáure ganz wie die Estersáure beim 
Kochen mit Alkali Kohlensáure abspaltet und theilweise in 
harzige Producte, theílweíse aber in díe bei 141 bis 142^ 
schmelzende, bláttrig krystallisirende Hydrocampherylessigsáure 
fibergeht. 

BpaUung des Campherylmahnedureesters durch Ammoniak. 

J. Wislícenus vermochte den Phtalylmalonsáureester 
durch Ammoniak in Phtalyldiamíd und Malonsáureester zu 
spalten. Ganz ebenso verhált sich der Campherylmalonsáure- 
ester. 

Sáttigt man námlich eine absolut áthensche Losung des- 
selben mit Ammoniakgas, so scheidet sich nach einigem Stehen 
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ein farbloser krystallínischer Nlederscbiag áb, welcher ans 
dem séhr bestándigen Campheryldtamid besteht, wáhrend im 
Aether Malonsaureester, der durch seinen Siedepunkt erkannt 
wurde, gelost bleibt. Man braucht das Diamid nur einigemal 
mit Aether zu waschen, um es rein zu erhalten. 

Die Resultate der Elementaranalyse entsprachen der 
Formel CioHigNgO^. 



I. 


0,1923 


g Substans liefie 


irten 0,4246 CX), und 


0,1602 H,0. 


n. 


0,1629 


g n 


n 0,3594 „ „ 


0,1340 „ 


m. 


0,2975 


g n 


„ 87,10 cbcm Stickgas bei 14» und 




751 


mm Drack. 








] 


Bereclinet 


Gefunden 




I. n. 


ra. 




Cto 


60,61 


60,22 60,17 


— 




Hte 


9,09 


9,26 9,14 


— 




N, 


14,14 


— — 


14,50 




0, 


16,16 


— — 


— 



100,00. 

Die Zersetzung entspricht demnach der Gleichung : 
C«C(C0.0C,H5), 
C8H,4< >0 + 2NH, 

co 

C(NH,), 
= CaH4< >0 + CH,(CO.OC,H,),. 
CO 

Das Campheryldiamid schmilzt anscheinend ohne sich 

zu zersetzen bei 192 bis 193® (corrigirt 197 bis 198«), ist 

unloslich in Aether, Chloroform, Benzol und Ligroín, leicht 

loslich in Alkohol und áufserst leicht in Wasser. Aus der 

wásserigen Losung wird es durch Verdunsten im Wasserbade 

unverándert wieder gewonnen, unterscheidet sich demnach 

wesentlich von dem sehr wenig bestándigen Phtalyldiamid. 

Yersetzt man die weingeistige Losung bis zur ersten Trúbung 

mit Ligroín, so scheidet es sich bei lángerem Stehen, noch 

besser im Yacuum úber Schwefelsáure,( in prachtvoUen, glas- 

glánzenden Prísmen ab. Lediglich durch Kochen mit Natron- 
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lauge lifst sich Ammoniak abspallen. Díe dabei entstehende 
Sáore, welche beím Ansáuern der Lósung als weifser Nieder-* 
achlag ausfállt, ist jedoch nicht Camphersaure, sondem entfaMt 
Stickstoff. In Aether, Alkobol und heifsem Wasser ist sie 
leicht, in Ligroín und kaltem Wasser schwer losiich ond lábt 
sich daher gut umkrystallisiren. Sie schi^t in federartig 
verwachsenden , stark glánzenden Bláttchea an, welche heí 
241 bis 243^ (oorrígirt 248 bis 249<>) achmdaeii nnd im 
offenen Rohr schon bei 120^ m sublimiren beginnen. Die 
Analysenresultate fúhren zur Formel des Gcm^herylimtds : 

C-NH 

CaHu< > 





co 




I. 0,1932 g Sabstanz gaben 0,4703 CO, und 0,1473 HtO 


n. 0,3054 g 


„ „ 19,2 cbom N, 


bei 6® nnd 


Druck. 








Bereclinet Grefonden 




L 


n. 


C.0 


66,30 66,39 


— 


H„ 


8,29 8,47 


— 


N 


7,73 — 


7,63 


0, 


17,68 — 


— 



100,00. 

Das Diamíd und Imid des Camphersáureradicales sínd 
angeblich bereits von Laurent*), Moitessier**) und 
Ballo***) dargestellt worden. 

Moitessíer beschreíbt ersteres als záhe Masse, welche 
er aus Campherylchlorid und Ammoniakgas darstellte. Das 
Imid dagegen will Laurent durch Zersetzung von campher- 
aminsaurem Ammon als gummiartige, nach einiger Zeit er- 
starrende Masse, Ballo auf demselben Wege als schon bei 



*) Diese Annalen ttO, 329. 
**) Daselbst 1»0, 263. 
***) Daselbst lOÏ, 332. 
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150^ sublimirenden, im zugeschmolzenen Rohre bei 180^ 
sefamelzenden krystallinischen Korper gewonnen haben. 

Diese Angaben zu prúfen, stellte ích das Campherylúnid 
durch Erhitzen von campherylsaurem Ammon von neuem dar 
und gewann es genau in oben beschriebener Form vom 
Schmelzpunkt 241 bis 242^ (corrigirt 248 bis 249^). L a ur e n t 
und Ballo haben deshalb unreine Práparate, Moitessier 
hat das Diamid wahrscheínlich gar nicht in den Hánden gehabt 

Vdllíg reín und in quantitativer Ausbeute gewinnt maa 
das Campherylimid beim Erhitzen einer mit Ammoniakgas 
gesáttigten alkoholischen Losung des Anhydrídes ím zuge- 
schmolzenen Rohre auf 160^ Es findet sich nach dem Er- 
kalten in dicken, 7 bis 8 em langen fárblosen Prismen m^ 
krystallisirt , welche schon bei 120^ zu sublimiren beginnen, 
aber erst bei 241 bis 242^ schmelzen. 

In Alkalilaugen lost sich das Campherylamid wie eíne 
Sáure auf. Die gebildete Metallverbindung ist áufserst be- 
stándig, entwickelt auch bei langem Kochen mit einem starken 
Alkal i úberschusse kein Ammoniak und giebt nach dem Erkaltea 
beim Ansáuern wieder unverándertes Amid. Seine Zersetzung 
gelang mir erst, als ich es mit feuchtem Aetzkali im Silber- 
tiegel schmolz. Bei etwa 230^ trat reichlíche Ammoniakent- 
wicklung ein. Diese Temperatur wurde bis zur Beendigung 
des Processes eíngehalten, die erkaltete Schmelze in Wasser 
gelóst und mít Salzsáure angesáuert. Der Niederschlag be- 
stand aus Camphersdure^ welche durch Acetylchlorid in ihr 
Anhydrid verwandelt und als solches analysirt wurde. 

0,1779 g Substanz gaben 0,4283 CO, und 0,1251 H,0. 
Berecbnet Gefunden 

C|o 65,93 65,66 

H,4 7,69 7,81 

Oa 26,38 — 

100,00. 
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Aus dem Imíd das Campheryldíamid darch Einleíten von 
Ammoniak in die átherische Losung zu regeneriren, gelang 
nicbt. 

SpaUung dea Campheryhnalonsáureesters dv/ráí Barymnr 

hydrat 

Kocht man Campheryimalonsáureester mit einer concen- 
trirten Baryumhydratlosung , so fállt bald Baryumcarbonat, 
dann auch ein undeutlich krystallinisches Salz in solchen 
Meiigen aus, dafs die Fiússigkeit zu einem dicken Brei wírd. 
Es mufs dann reichlich Wasser zugesetzt und wieder zom 
Sieden erhitzt werden, wobei sich der grófste Theil aufldst 
und nur kohlensaurês Baryum zurúckbieibt. Das Filtrat wírd 
durch Einleiten von Kohlensáure, Aufkochen und Fiitriren vom 
Barytúberschusse befreit und auf dem Wasserbade einge- 
dampft. Dabei scheíden sich díe fúr Baryimmalonae charak- 
terístischen Krystallháutchen ab, welche gesammelt, mit kaltem 
Wasser gewaschen, bei lOO^ getrocknet und zu einer Metall* 
bestimmung benutzt wurden. 

0,2447 g Snbstanz hinterliefsen beim Abraucben mit Scbwefels&ure 
0,2222 BaSO^. 

Berechnet ftlr Gtofunden 

C,H,Ba04 + H,0 

Ba 53,31 53,35. 

In der Mutterlauge waren grofse Mengen leicht loslicher 
Baryumsalze vorhanden. Sie wurde stark eingeengt, der 
Rúckstand in Alkohol aufgenommen und nach und nach Aether 
hínzugefúgt. Es fiel ein farbloses festes Salz in langen 
búschelfórmíg verwachsenen Nadeln, deren wásserige Ldsung 
beim Ansáuren Camphersáure abschied. Letztere wurde ge- 
sammelt, getrocknet, durch Chloracetyl in das Anhydrid ver- 
wandelt und dieses durch Umkrystallisiren aus siedendem Al- 
kohol gereínigt (Schmelzpunkt 21 7<^) und analysirt. 
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0,1505 g Sabfitanz 


gaben 0,3620 GO, 


und 0,1068 H,0. 




Berechnet 


Gtofanden 


Cto 


65,93 


65,60 


H,4 


7,69 


7,89 


0, 


26,38 


— 



100,00. 

Bei weiterem Aetherzusatz sondert sich endlich nicht mehr 
eín krystallinisches^ sondern ein ínWasser áufserst leicht los- 
liches Salz als farbloser Syrup ab. Durch voUkommenes Aus- 
trocknen auf dem Wasserbade und ím Yacuum wird es fest 
und kann nun aus seiner Losung ín absolutem Alkohol durch 
trocknen Aether krystallinisch gefállt werden. Sáuert man 
seine wásserige Lósung mit Salzsáure an, so geht beim Aus- 
schútteln mit Aether in diesen eine Sáure úber, welche an- 
fangs olig ist, bei lángerem Stehen úber Schwefelsáure aber 
krystallinisch erstarrt. Sie schmilzt dann zwischen 60 und 65^ 
Lost man sie jedoch in Benzol und setzt nachher Ligroín 
hinzu, so erhált man nach einíger Zeit schdne rhombische 
Prismen, welche den constanten Schmelzpunkt 93^ haben. In 
heifsem Wasser lóst sich die Saure reichlich, scheidet sich 
beim Erkalten zunáchst ólfórmig ab, erstarrt aber im Exsic- 
cator zu prachtvollen Blattern von 68 bis 69^ Schmelzpunkt. 
Diese Form scheint die Krystallwasserverbindung zu sein. 
Lóst man sie in Benzol und giebt zu der Anfangs truben, 
dorch Filtriren geklárten Flússigkeit Ligroín hinzu, so scheiden 
sich wieder die bei 95^ schmelzenden Prismen aus. 

Die Sáure ist lóslich in Aether, Alkohol, Benzol und 
heifsem Wasser, fast unlóslich in kaltem Wasser und Ligroin, 
die neutrale Natriumsalzlosung wird durch Silber-, Kupfer-, 
Ferri- und Ferrosalze gefállt 

Die Elementaranalyse fúhrte zur Formel CnHigOs. 

I. 0,1849 g Snbstanz gaben 0,4492 COg und 0,1552 H,0. 
n. 0,1572 g „ „ 0,3838 y, „ 0,1305 •„ 
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Winzer, 


iiber 




Beieolmet 


Qefonám 
I. n. 


C,t 


66,67 


66,26 66,69 


His 


9,09 


9,38 9,22 


0. 


24,24 


— — 



100,00. 

Diese Sáure ist einbasisch, denn 0,3094 g vék'Iangten zur 
Sáttígung 7,8 cbcm Fúnftelnormal-Kalildsung. Genaa ebenso 
viel ergiebt die Rechnung fur eine Sáure C10H17O . CO . OH. 

Die Yerseifung des Campherylmalonsáuresters ist deshalb 
Yon zwei verschiedenen Spaltungsvorgángen begleitet, deren 
erster Camphersáure und Malonsáure liefert : 
c=C(co.o.CA)t 

CsHi/ >0 + 2Ba(0H), 

CO 
CO.O GO.O 

= CsHt4<( ^Ba + CH,<^ )>Ba + 2H0.CA 

CO.O CO.O 

wáhrend bei dem zweiten Kohlensáure austritt und eme neue 
Sáure entsteht, deren Bildung ohne Analogie ist. 

C=C(CO.OCJB[»), 
2C8Hu< >0 +5Ba(0H), 

CO 
= 4H0.C,H5 + 4Ba<30, + (CtoH„0 . CO . 0),Ba. 

Auf die Natur dieser Sánre komme ich spáter zuruck. 

BpaUung des Campheryhnalons&ureeaters durck Natrium* 

iUhylat. 

Bleibt ein Gemisch der absolut alkoholischen Losungen 
von Campherylmalonsáureester und Natriumáthylat bei gewohn- 
Ucher Temperatur sích selbst dberlassen, so beginnt aisbald 
die Ausscheídung eines vorwíegend aus kohlensaurem Natrium 
bestehenden Niederschlages, dessen Menge sich nach etwa 
8 Tagen nicht weiter vermehrt. Die mit wásseriger Salmure 
neutralisirte Flússigkejt fainterláfst beim Verjagen des AlkcAoIes 
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eine Salzldsong iind ein Oel, welches von jener dnrch Schfittehi 
míl Aether getrennt wírd. 

Die wásseríge Losung wnrde mit Salzsanre schwach úber- 
sáttígt, alle Kohlensánre ausgetrieben , dann nrit Natronlange 
wieder genau neutralisírt und mit Chlorbaryum versetst. Es 
entstand ein dicker Niederschlag von malonsaurem Baryvm, 
welcher gesammelt, gewaschen, in viel siedendem Wasser ge- 
Idst und beim Wiederverdampfen m den charakteristischen 
Erystallháuten und kugelichen Aggregaten gewonnen wnrde. 

0,1105 g bei 100® getrocknete Substanz gaben 0,0998 BaSO^. 

Berecbnet filr Gefnnden 

CiH,Ba04 + H,0 
Ba 58,81 58,10. 

Die abfiltrirte Losung wurde dann mit Salzsiure stark 
ttbersáttigt und bís znr Erschópfung ausgeáthert. Die atke-* 
rischen Auszuge binterliefsen ein syrupCdrmiges Sáuregemiscb^ 
ans welchen sich beim Stehen im Exsiccator KrystaUe ab- 
setzten, die nach ihrem Schmelzpunkt(136^) und dem beí 160 bíg 
170^ eíntretenden Zerfall ín Kohlensáure und Essigsáure Malon- 
saure waren. Die syrupóse NaUir der Sáure Uefs vermuthen, 
dafs dieselbe znm grofsen Theile aus dem sauren Ester der 
Camphersáure bestehe. Sie wmrde deshalb mit wásseriger 
Natronlauge gekocht und dann> mit Salzsáiire vbersátligt. Dabei 
fiel jetzt eine kryatalUniache Sdure, welche nichts anderes als 
Camphersáure war. Durch Kochen míl Acetylchiorid konnte 
sie leicht in Camphersáureanhydrid von 217^ Schmelzpnnkt 
ubergefúhrt werden. Ancb beim Ansschútteln der Mutterlauge 
mit Aether bis zur Erschopfung wurde nur Camphersaure ge- 
wonnen. Auf etwaiges Vorkommen der Saure GwHx^Oz wurde 
besonders geachtet, aber keine Andeutung derselben gefunden» 

Dagegen steht das farblose, aus der rohen Salzlósung 
abgeschiedene Oel in naher Beziehung zu dieser Sáure, deren 
Aethylester es ist. 
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Dieses Oel warde zunáchst eínigemal ím yacuum, dami 
aber unter gewdhnlichem Druck rectificirt Es bleibt etwas 
harzige M asse zurúck, die Hauptmenge aber destillirt zwischen 
271 und 276^. Elementaranaiysen fúhrten zu keiner FormeL 
Es enthielt augenscheinlich noch eine geringe Menge einer 
Saure, von weicher es durch Suspendíren in verdúnnter 
Natronlauge und Abdestilliren mit Wasserdampf befreit werden 
konnte. Das Destillat, welches reichliche Mengen von Oel- 
tropfen enthielt, wurde mit Aether ausgeschúttelt, die áthe- 
rischen Filtrate liefs ich dann úber entwássertem Glaubersalz 
trocknen, fiitrirte ab, verdampfte den Aether und destillirte 
das zurúckbleibende farblose Oel. Es zeigte jetzt ganz scharf 
den Siedepunkt 270 bis 271<) (corrig. 280 bis281^) und stimmte 
in allen Eigenschafken mit jenem Oele uberein, welches in 
geringer Menge bei der Reduction des Campherylmalonsáure- 
esters entstanden war. 

Es ist mit Alkohol und Aether mischbar und riecht schwach 
campberartig. Yon Alkalilaugen wird es selbst bei tagelangem 
Kocfaen so gut wíe gar nicht angegriflTen. Die Ausbeute be- 
trug 50 bis 60 pC. vom Gewichte des der Einwirkung von 
Matríumáthylat unterworfenen Ausgangsmateriales. 

Die Elementaranalyse fiuhrte zu der Formel CisHssOs. 

I. 0,1935 g Snbitanz ^aben 0^4869 GO, und 0,1707 H,0. 



IL 0,2054 g 


n 0,5180 


« » 0,1806 




Berechnet 


Gtefnnden 
I. n. 


Ct, 


69,03 


68,63 68,78 


H„ 


9,73 


9,80 9,77 


0. 


21,24 


— — 



100,00. 

Genau dasselbe Oel gewinnt man, wie schon angegeben, 
bei Behandlung des Campherylmalonsáureesters mit Natrium- 
iimalgam in wásserig alkoholíscher Losung, und zwar besonders 
reíchlich, wenn man díe alkalische Reaction dabei nicht durch 
«tetes Ansáuern aufhebt. Wasserzusatz scheidet daun ein Oel 
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ab, welches aus schwach alkalíscher wásseriger Lósung durch 
Wasserdampf abdestíUirt direct reín erhalten wird. Yon den 
zahlreichen mit Práparaten von verscfaíedenen Darsteliungen 
ansgefuhrten Analysen mdgen hier nur zwei der extremsten 
ai^ef&hrt sein : 

I. 0,1281 g Bnbstans gaben 0,3246 CX), and 0,1185 HtO. 

n. 



85 g 


71 , » . 


0,4873 


n n 0,1698 




Berechnet 




Gefúnden 
I. n. 


c„ 


69,03 




69,10 68,68 


H„ 


9,73 




9,84 9,76 


0, 


21,24 




— — 



100,00. 

Dafs díe Uoleliulargrdfse der Formel CisHs^Os entspricht, 
ergab die Bestímmung der Dampfdíchte nach dem Yictor 
Heyer'schen Luftverdrángungsverfahren, wobei indessen der 
Apparat mit Stíqkstoffgas gefullt werden mufste, weil in at- 
mosphárischer Luft bei 300^ Zersetzung eintrat. 

Der Dampf von 0,0974 g Snbstanz yerdrttngte 10,40 cbcm Stick- 
stoff Ton 16^ bei 764 mm Dmck. Daraus ergiebt sicb die 
Dampfdicbte zu 7,89, w&hrend sie sich zu 7,84 berechnet. 

Die Yerbindung ist der Aethylester der bei 95® schmel- 
zenden Sáure CnHigOs und wird mit den beschriebenen Eigen- 
schaften aus dem Silbersalze derselben bei der Behandlung 
mit Jodáthyi gewonnen. Nach Ëntfernung des Ueberschusses 
des letzteren wurde das Product mit Wasserdampf abdestíllirt. 
Das getrocknete Oel besafs den (uncorrig.) Siedepunkt 270 
bis 27i® und gab bei der Analyse die erwarteten Werthe. 

0,2483 g Substanz gaben 0,6256 CO, und 0,2206 H,0. 





Berechnet 


Gefunden 


c.. 


69,03 


68,72 


H,t 


9,73 


9,87 


0, 


21,24 


— 


Andrerseits 


wurde durch Zerí 


setzung des 



Campherylmalonsáureester gewonnenen Oeles die Sáure 
CiiHigOs dargestellt. Da die Verseifung mit Alkali nur sehr 
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schwer gelingt und grofstentheíls harzige Prodcute iiefert, so 
worde sie durch die Einwirkung von Haiogenwasserstoffsáureii 
versucht, und zwar wurde Jodwasserstoffsfture angewendet^ 
1ICD gieíchzeitíg etwa entstehende Reductionsproducte aufz»- 
finden. Solche bildeten sich allerdings nicht, sondern nur 4m 
freie Sdure. Der Ester wvrde 5 Stunden ieng mít destiUirter 
Jodwasserstoffsánre, etwas Jod und rothem Phosphor gekecht 
Dann wurde mit Natronlauge neutrafisirt, filtrirt, das Filtrat 
wieder angesáuert, mit Aether ausge$chuttelt, der átherische 
Auszug mit staubfórmigem Silber behandelt und abdestillirt. 
Es hinterblieb ein Oe), welches in Wasser suspendirt allmáhlich 
krystallísirte. Die Substanz schmote so bei 68^. Nachdem 
sie in warmem Benzol gelost, klar filtrirt und durch Ligroín- 
zusatz wíeder ausgeschieden war, bildete sie beí 95® schmel- 
zende Prismen. 

0,1531 g derselben gaben 0,3729 GOs tmd 0,1274 H,a. 

Bereohnet Gtefimden 

C|i 66,67 66,43 

H,8 9,09 9,25 

O, 24,24 — 

Díe Zersetzung des óligen Esters láfst sich úbrigens auch 
durch Wasser allein bewerkstelligen , wenn man lange Zeit 
mit letzterem kocht. Wird dann die gekfárte sauer reagírende 
Losung mit Natronlauge neutralisirt, so fállt Zusatz von Silber- 
nitrat das Silbersalz CnHi^AgOs. 

0,2693 g Salz gaben 0,4250 C0„ 0,1865 H,0 und 0,0920 Ag. 
0,2243 g Substanz gaben beim Kochen mit Alkohol nnd Salzsllnre 
0,1050 AgCl. 

Berechnet Gefíinden 

43,04 — 

5,63 — 

34,16*) 35,23 



C|. 


43,28 


H„ 


5,57 


Ag 


35,41 


Os 


15,74 




100,00. 



*) Es war augenscheinlich ein Theil des Metalles aus dem Schiffchen 
geschlendert. 
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Aas diesem Silbersalze konnte die Sáure von 95® Schmelzp. 
darch Zersetzang mit Salzsáure gewonnen werden. 

Wird die wásserig-alkoholische Lósung der freien Sáure 
mit dem gleichen Gewichte salzsauren Hydroxylamins und 
dami mit Natriumcarbonat versetzt und nach zweitagigem 
Stehen noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwármt, dann 
durch Ausschútteln mit Aether vom Alkohol befreit, so fiOlt 
bei Torsichtigem Saurezusatz eine weifse krystallinische Sub- 
stanz, welche Stickstoff enthált. 

Der neue Korper verhált sich gleichzeitig wie eine Basis 
und wie eine Sáure, da er ebenso von Salzsáure wie von 
Natronlauge gelóst und aus diesen Lósungen durch vorsichtigen 
Znsatz des entgegengesetzten Hittels wieder ausgeschieden 
wird. Er ist loslich in Aether, Alkohol und heifsem, schwer 
lóslich in kaltem Wasser. Wiederholt umkrystallisirt bildet 
er kleine weifse Nadebi, welche bei 166® (corrigirt 169®) 
schmelzen. 

L 0,1586 g Substanz gaben 0,3609 CO, und 0,1339 HtO. 

n. 0,2534 g ff n ^^>3 <2bcm Ng bei 18^* und 755 mm 

Drack. 



Die Verbindung ist somit das Oxim der Sáure CnHisOj 



'8- 



Bereolmet fftr 
C,oH|,(N.OH)CO.OH 


Geftmden 
I. n. 


C,. 61,97 


62,06 — 


H„ 8,92 


9,88 — 


N 6,57 


- 6,47 


0, 22,54 


— — 



100,00. 

Diese Beobachtungen sprechen dafor, dafs der Sáure die 
rationelle Formel einer AcetooctenylccMrbonsëwe : 

C8Hu< 

^CO . OH 

zukommt. 

AnnaUn d«r Chemie 267. Bd. 22 
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348 Winzer, uber 

Bei Eínwirkung basischer Mittel auf den Campherylmalon- 
sáureester laufen nach vorstehenden Beobacfatungen zwei 
Spaltungsvorgánge neben einander ab. 
\ Wáhrend der Yerseifuog gretft die Basis, ganz wie beim 
Phtalylmalonsáureester, vorwieg^nd an der Stelle der doppdten 
Bindung an und liefert. grofse Heii^en von Camphersaure und 
^Malonsáure : 

C-CíCCO.O.C,Hb), 
CeH,4< > + 2Ba(0H), 

CO 

CO.O 00.0 

= CgHi/ >Ba + CHa< >Ba + 2H0.CJBt 
' XO.O^ co.o^ 

Gleichzeitig wird aus eínem anderen kleineren Theile der 
Molekúle Kohlensáure aus dem Malonsáureesterreste heraus- 
genommen : 

C.C(C0.0C8H5), 
C8H,4< >0 . + 2Ba(0H), 

CO 

C=CH. 
= SBaCOg + 2HO.C,H5 + CgHj^^ >0 
r CG 

und der Lactonring geóffnet : 

fc=CHa /- C(OH)=CHÍ^ 
2 CeHH< > + Ba(OH), = | CiHi/ I . 

CO V 00.0« y,Ba 

Da indessen ungesáltigte Alkohole der Formel ^C(OH)=CH» 
nicht existiren kónnén^ sondern stets ih gesáttígte Carbonyl- 
verbindungén -CO-CHs úbergehen , so setzt sich letzteres 
Baryumsalz sofort in dasjenige der Ketonsaure : 
/ CO.CH,V 

\ ^CO.O— /,Ba 
um. Diese Sáure mag vorláufig AcetocamphenylcarhonsUwre 
genannt sein. Ich erhielt bei der Zersetzung des Campheryl- 
malonsáureesters mit Barytwasser etwa 2,5 pC. vom Gewichte 
des Ausgangsmateriales an dieser Sáure. 
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Wird díe Spaltuiig dagegen durch Natríumáthylt^t hewirkt, 
M kebren sich die relativen Betráge der beiden Spaltungs* 
weisen um. Eine geringere Anzahl von Molekulen erfáhrt 
die Zersetzung in Camphersáure- und Malonsáurederivate, 
wahrscheinlich unter gleichzéitiger Biidung von Aethyláther. 
Aufjgefunden wurden die Natriumsalze der Malonsáure und 
Aethylcamphersáure : 

^^^CO.OC.H. ■■ ^^^CO.ON. 

C,H,4<^ yo CO.OCjHj = CsHi^/ )>0 CO.ONa; 
CO C«*0 

+ 2NaOCH5 + 2(C»H,),0 

^^^co.ONa qoH^^c/»-^^* 

C8H,4<^ yo CO.ONa + H0C,H5 = CsHj^^ CO.ONa 

CO CO.OCA 

CO.CH<^ 
= C8Hi4<( CO.OWa; 

CO.OCA 

CO.CH(CO.ONa), CO.ONa 

CgHu< ^ qiH,4<; 

^CO.OCHft ^CO.OCjHb 

+ NaOCtHj + HOCA + CH,(CO.ONa), + (C,H,),0 

In weit grófserem Betrage aber erfolgt hier die Abspal- 

tung von Kohlensáure unter Bildung des Acetocamphenyl' 

carbonsdureesters : 

C=C(C0.ÓC,H5), C=0(CO.ONa), 

C8H.4< > = C^H,^ >0 ; 

CO CO 

+ 2NaOC,H5 + 2(C,H5),0 

C*C(C0.0!Na), C»CH, 

<k^,< >0 .= C8Hh< > ; 

CO CO 

+ 2NaOC,H, + 2HOC,H5 + 2C0(Cma), + ^{CH,),^ 

C=CH, C(OH)=CH, CO.CH, 

08H,4< >0 +H0C,H5 = C,H,4< = C,H,4< 

CO C0.0C,H5 CO.OC,H.- 

22» 
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320 Winzer, iíber 

Von letzterem Ester wurden bís zu 60 pC. vom Gewichte 
des Ansgangsmateriales erhalten, so dafs 86 pC. des letzteren 
sich in dieser Richtung umgesetzt haben mufsten. 

Zerseteimg des Campheryhnalonsdureesters durch SchwefeU 

sdwre. 

Campherylmalonsáureester lost sich in concentrirter 
Schwefelsaure leicht auf. Erhitzt man dann auf dem Wasser- 
bade, so tritt reichliche Kohlensáureentwickelung auf, nacb 
deren Beendigung durch Wasser ein weifser krystallinischer, 
bei 224^ schmelzender Kórper gefállt wird, welcher áufserlich 
viel Aehnlíchkeit mit Camphersáureanhydrid zeigt, aus Aeth^ 
wie letzteres in glánzenden Prismen krystallisírt, sich aber 
von dem Anhydrid wesentlich dadurch unterscheidet,. dafs er 
sich in kohlensaurem Natríum unter Kohlensáureentwickelung 
schnell lóst und beim Ansáuem ganz unverándert wieder 
ausfállt. Yon Aikohol, Benzol und heifsem Wasser wird er 
reichlich, etwas weniger von Ligroín und Aether aufgenommen. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 224^(corrigirt 231^). Im Yacuum 
sublimirt er dabei sehr schnell und ohne jede, unter gewóhn- 
lichem Drucke langsamer unter geringer Zersetzung. Das 
Sublimationsproduct bildet eine porcellanartíge Masse, ist aber 
die ganz unveránderte Sáure. Ihre neutrale Natriumsalzldsung 
wird durch Silber-, Kupfer-, Ferri- und Quecksilbersalze ge- 
fállt, durch Blei-, Ferro- und Baryumsalze dagegen nicht 
getrúbt. 

Dieselbe Sáure entsteht auch in Form ihres in Alkohol 
lóslichen Natriumsalzes , wenn man den Acetocamphenylcar- 
bonsáureester einige Stunden lang mit einer absolut alkoholi- 
schen Lósung von Natriumáthylat kocht. Dampft man dann 
nach etwas Wasserzusatz auf dem Dampfbade zur Verjagung 
des Alkoholes ab, so fallt aus der wásserigen Losung des 
Mckstandes die Sáure mit aHen beschriebenen Eigenschaften aus. 
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Díe Elementaranalyse fúhrte zu der Formel CgiHssO^. 
Da sich díeselbe nícht wohl auf das Ausgangsmaterial beziehen 
láfst, so habe ich die Verbíndung sehr umstándlichen Reini- 
gungsYersuchen unterworfen, sie aus allen móglichen Losungs- 
mitteln umkrystallisirt, als Mecuridsalz gefállt und aus diesem 
durch Schwefelwasserstoff wieder frei gemacht u. s. w. Dabei 
aber blieben íhre Eigenschaften (Schmelzpunkt 224^, corrigirt 
231^) und auch íhre Zusammensetzung unyerándert. Die 
folgenden Analysen, eine willkúrliche Auswahl aus einer sehr 
grofsen Zahl , sínd stets mit Material von verschiedener 
Herstellung oder verschiedenen Stadien der Reinígung ausge- 
fuhrt worden. 

I. 0,1207 g Substanz gaben 0,3195 00« und 0,0988 HaO. 



n. 


0,1671 g 


m. 


0,1514 g , 


IV. 


0,1475 g 




Berechnet 


C.I 


72,41 


H„ 


9,20 


o* 


18,39 



0,4166 


n n 0,1282 „ 




0,4018 


n n 0,1244 , 




0,3911 


n n 0,1232 „ 
Gtofunden 




I. 


a m. 


IV. 


72,19 


72,32 72,38 


72,32 


9,10 


9,07 9,13 


9,28 



Die Sáure ist zweibcbsisch , denn 0,2313 g Substanz be- 
durften zur Sáttigung 6,50 cbcm Fúnftelnormal-Alkali, wábrend 
eine zweíbasische Sáure der Formel CsiHssO^ 6,64 cbcm 
verlangen wúrde. 

Fur die Entstehung díeser Sáure aus dem Camphenyl- 
flialonsáureester láfst sich eine einfache Gleíchuag nicht auf- 
stellen. Es bedarf wtíterer Versuche, um die Vorgánge bei 
ihrer Bildung und ihre Constitution aufzukláren. 
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32ÍÍ Bruckner, iíber die Condensttúion 

107. Ueber die CoiKÍensatioii von Dichlorather 
mit den Kresolen; 

von Carl Briiókner. 



Die von Wislicenus*) entdeekte und von ibm in Ge- 
meinschaft mit H. Reinhardt, 6. Zwanziger und M. 
S i e g f r i e d bearbeitete aufserordenttich energisch verlaufende 
Reaction zwischen Dichloráther und Phenolen (Benzophenol^ 
a^ und |3-Naphtol und Dioxybenzolen) habe ich im Anschlusse 
an jene Arbeiten an den Kresolen studirt. 

1) Trioxy'Tritolyláthane. 

Auch diese reagiren friit Dichloráther lebbaft unter Bil- 
dung aitalogeir ProductO; dér Trioxy-TritolylêUhane, 
CH,C1 CH,-CeH8(CH8).OH 

CHa+3CoH4(CH,)OH =:. 2HC1 + H0.C,H5+ <!m<(^J»(^^^^^^ 
Í/C,H5 

Zu ihrer DarsteUung mischt man 1 Mol. Dichloráther mit 
3 Mol. des Kresols und beendet die unter Austritt von Salz* 
sáure, Cbloi^thyl und Wasser sturinísdi verlaufende Reaction 
schliefsiich durch Erwármen auf dem Dampfbade. Ortho^ und 
Pwrahrésol lassen sich von vQrnherein ihrer ganzen Menge 
nach mit Dichloráther mischen, wenn man auf 14 g des 
letzteren je 33 g der ersteren anwendet. Zum Metákreaol 
aber darf man den Dichloráther nur aUmahlich hinzufliefsen 
lassen, wenn die ganz besonders heftíge Umsetzung níoht zu 
betráchtlichen Substtnzverlusten fuhren soU. 

Aus dem harzartigen schwach gefárbten Reactionsproducte 
destiUirt man unverándertes Kresol im Wasserdampfstrome ab, 
lóst den Rúckstand in Eisessig, deni man nach und nach etwas 
Zinkstaub hinzufúgt, und filtrirt die farblos gewordene Lósung 

*) Diese Annalen 848, 151. 
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von Dichlor&iher mit den Kresolen. 32^ 

in Tiel Wasser. Die wdfsen flockigen Niederschláge wáscht 
man durcb Decantatíon ans, bringt sie auf Saugfilter und 
trocknet sie im Yacuum ilber Schwefelsaure. 

Die Trioxy-Tritolyláthane werden so in Geslalt weifser 
ftmorpher Pulver erhalten, welche trocken luflbestandig sind, 
feucht aber sich an der Luft ziemlich schnell rdthen. AUe 
¥ersuGhe sie, oder ihre spáter zu erwáhnenden Derivate, zu 
krystallisiren, waren vergeblich. fai Alkohol, Aether, Eis- 
es^sáure, Bssigester, Aceton und Benzol sínd sie leicht, in 
S^wefelkohlenstoff schwer lóslich (Orthoverbindung unlóslich), 
in Chloroform und Petroláther sowie in Wasser ganz unloslich. 
Beim Yerdunsten ihrer Lósungen bleiben sie stets als Harze 
zuruck, welche sich nur sehr schwer von den letzten An- 
tíieiien der Losungsmittel befreien lassen. Letzteres gilt auch 
dann, wenn man eine Ldsung durch Zusatz von Petroláther 
eder Cfaloroform auszufállen sucht. Die milchig getrubten 
FlQssigkeiten setzen dann in der Kálte das Harz nur langsam 
ab. Audi beim Yermisohen der alkoholischen Lósung mit 
Wasser erhált man trúbe Flússígkeiten, wetche sich nur sehr 
unvollkommen kláren. Am leichtesten und reinsten werden 
die Yerbindungen , wie schon erwáhnt, aus eisessigsaurer 
Lósung durch Eingiefsën derselben in einen grofsen Ueber- 
schufs reinen Wassers gefálit. 

Infolge dieser Eigenschaften l^st sich die Reinheit der 
Trioxy-Tritolyláthane nur durch Anaiyse verschieden háufig 
so gereinigter Práparate darthun. Seibstverstándiich wurde 
jedesmal die Abwesenheit von Chlor und Aschenbestand- 
tiieilen besonders nachgewiesen. 

Abweichungen der drei isomeren Verbindungen in ihren 
LdsUchkeitsverháltnissen sind nur gegenúber Alkalilaugen zu 
erkennen. 

Oriho-Trioxy-Tritolylathan wird schon von verdúnnter 
Kalilauge aufgenommen und erst durch Sáuren — auch Koh- 
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324 Briickner, iiher die Condensation 

lensáure — wieder niedergeschlagen. Die MeUi- und Parc^ 
verbindung Idsen sioh nur in warmer concentrirter Lauge 
reichlich auf. Die gesáttigte Flussigkeit scheidet dann beim 
Erkalten einen Theil der Verbindung unverándert ab; ein 
anderer Theil fállt beim Verdúnnen. Diese Niederschláge 
werden durch Waschen mit Wasser YoIIkommen alkalifreL 
Der letzte gelóst bleibende Rest wird durch Sáuren^ auch 
Kohlensáure, gefállt. Metc^Trioasy'TritolylatJian wird augen- 
scheinlich von Alkalien noch etwas reichlicher als die Poflrc^ 
yerbindung aufgenommen. Letztere bildet mit Alkalien die 
wenigst bestándigen Metallderivate. 

Die zur Elementaranalyse zu verwendenden Práparate 
wurden im Vacuum bis zu constantem Gewichte getrocknet, 
Beim Erwármen fallen sie, ohne direct zu schmelzen, zu weich 
harzartigen^ nach dem Erkalten glasig bruchigen Massen zu- 
sammen^ und zwar die Ortho-Verbindung schon bei 85^, der 
Metakorper bei 90^, die Paraverbindung erst gegen lOO^. 
Oberhalb 130^ treten tíef greifende Zersetzungen ein. 

Bei der Verbrennung ergaben 

a-Trioxy-lfitolyl&than : 
I. 0,1267 g Substanz : 0,3684 COt und 0,0796 HtO. 
n. 0,1280 g „ : 0,3719 „ „ 0,0836 „ 

m'lHoxy-Tkitolyldthan : 
m. 0,1870 g Subatanz : 0,5410 CO, und 0,1227 H,0. 
IV. 0,1900 g „ : 0,5500 „ „ 0,1250 „ 

p-THagDy'Hitolylitthan : 
V. 0,1320 g Substanz : 0,3841 CO, und 0,0820 H,0. 
VI. 0,2298 g „ : 0,6669 „ , 0,1475 „ 

Berechnet G^funden 

^ Ortho Meta Para 



I. n. m. IV. V. VI. 

Cn 276 79,31 79,30 79,23 78,90 78,95 79,37 79,15 

Ht4 24 6,90 6,98 7,25 7,29 7,31 6,90 7,18 

O, 48 13,79 — — ^ — — — 



348 100,00. 
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2) Triacetate der Trioxy-Tritolyldthane. 

In Essigsáureanhydrid lósen sich die Trioxy-Tritolyláthane 
ziemlich leicht auf und gehen beim Kochen in Acetate úber. 
Um das Maximum von Acetylgruppen etnzufuhren, wurde je 
ein Theil der ursprunglichen Verbindung mit 20 Th. Essig- 
sáureanhydrid und etwas entwássertem Natriuroacetat 6 Stunden 
lang gekocht, die noch warme Flússigkeít mit einem Ueber- 
schusse Yon Weingeíst versetzt und, nach vóUiger Umwand- 
lung des Anhydrides, in viel Wasser gegossen. Es fielen 
schwach gelbliche Flocken, die mit Wasser gewaschen und 
im Vacuum getrocknet wurden. 

Bei der Elementaranalyse lieferten 









I. 


0,1776 g Substanz : 0,4788 CO, 


und 0,1010 H,0. 


n. 


0,1810 g „ : 0,4866 „ 
M.€taoerhvndumg : 


» 0,1017 „ 


m. 


0,1925 g Substanz : 0,5125 CO, 


und 0,1140 H,0. 


IV. 


0,2216 g „ : 0,5942 „ 


n 0,1240 „ 


V. 


0,1774 g Substauz : 0,4787 CO, 


und 0,1082 H,0. 


VI. 


0,1165 g ri ' 0,3151 ri 


n 0,0675 „ 




Berechnet 


Gefnnden 




Ortho 


Meta Para 




I. n. 


^m. IV. V. VI. 


Ct 


348 78,42 78,49 73,80 


72,61 78,16 78,59 78,76 




30 6,88 6,32 6,24 


6,58 6,22 6,78 6,44 


V« 


yo ^u,io — — 





474 100,00. 

Behufs zweifelloser Feststellung ihrer Zusammensetzung 
wurden die Acetate noch je einer quantitativen Verseifung 
unterworfen, índem abgewogene Mengen mit abgemessenen 
Volumen titrirter alkoholischer Natriumáthylatlósung etwa 6 
Stunden auf dem Dampfbade erhitzt und dann mit Normal- 
sáure bis zur Neutralitát versetzt wurden. * 
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Orthoverbindung : 0,1935 g Substanz mit 15 cbcm Natriumathylat- 
líJsung (= 11,175 cbcm Normal-Alkali) verseift, mit 9,93 cbcm 
Normal-Salzsáui'e zurticktitrirt. 
Metaverbmdimg : 0,5147 g Substanz mit 15 cbcm derselben Na- 
triuma^liylatlasung erhitzt, mit 7,98 cbom Nomal-Sakfl&are 
zurucktitrirt. 
Faraverbmdimg : 0,2478 g Substanz, mit 15 cbcm Natriumathylat 
verseift, erforderte zur Neutralisation 9,59 cbcm Normalsfture. 
Berechnet Gefunden 

8C,H80 auf C„HaoOe Ortho Meta Para 

27,22 27,67 26,69 27,50. 

£s ist damit dargethan, dafs die Producte der Ëinwírkung 
von Dichloráther auf die drei Kresole in der That 3 Hydroxyl- 
gruppen enthalten. 

Die Triiicetate sind sámmtiích amorphe, schwach gelbliche 
Pulver, welcbe sich in Alkohol^ Aether, Eisessig, Ëssigester, 
Aceton, Schwefelkohlenstoff, Benzol- und auch in Cbloroform 
lósen, in Wasser, Petroláther und Alkalilangen, selbst concen- 
Irirten, unlosiich sind. 

3) Oxydation der Trioxy'Tritolyláthane durch Eisenchlorid. 

Eisenchlorid wandelt nach Wislicenus und Rein- 
hardt*) das Trioxy-Tribenzyláthan oder Aethenyltriphenol 
in Isorosolsáure um. 

CH,.C,H4.0H CH,.CeH4.0H 

^^CeHÍ.OH + ^^«^^ = ^^^^ + ^^«^ + kcH*'^^ 

* 

Ganz ebenso werden Trioxy-Trinaphtyláthan nach Zwan- 

ziger**) in die Verbindung : 

CH, . C,oH« . OH 

^/CtoHe.OH 

I yCtoHe 
O^ 



^) Diese Annalen 848, 162. 
**) Daselbst «4«, 168. 
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ond Aethenyl-Triresorcin , -Tribrenzkatechin und -Trihydro- 
chinon nach Siegfried^) in analog constítuirte tief ge- 
fárbte Kórper ubergefahrt. 

Die farblosen Ldsungen der Trioxy-Tritolyláthane in Eis- 
essig werden beim Kochen mit Eisenchlorid unter Entwicklnng 
voit Salzsáure schnell tief braunviolett gefárbt. Allzugrofse 
Mengen des Oxydationsmittels scheiden dabei schwarze amorphe 
Massen ab , welche stark eisenhaltig sind und sich nicht in 
Eisessig lósen. Betrágt dagegen die Menge des Eisenchlorides 
wenig mehr als 1 Mol. auf 1 Mol. des Trioxy-Tritolylátbans^ 
so bleibt nach 6stúndigem Kochen fast die ganze Quantitát 
des Oxydationsproductes gelóst und' wird beim Einfiltriren in 
viel Wasser in Geslalt vióletlbrauner Flocken gefállt. Von 
einer geringen Beimengung von Eisen kónnen dieselben durch 
wiederholtes Lósen in Eisessig und Wasserzusatz befreit werden. 
Nachdem sie mit Wasser durch Decantation und schliefslich 
auf dem Filter grúndlich ausgewaschen sínd^ trocknen sie im 
Vacuum zu dunklen pulvrigen Massen ein, welche sich ohne 
Aenderung auf 120^ erwármen lassen, bei 200^ aber Zer- 
setzung erleiden. In Alkohol, Aether, Eisessíg, EssigeSter, 
Aceton und Alkalilaugen sínd sie lóslich, unlóslich dagegen in 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform und Petroláther. Aus 
den alkalisch-wásserigen Losungen werden sie durch Sáuren 
— selbst Kohlensáure — vollstándig abgeschieden. 

Die Elementaranalysen zeigten, dafs diese Oxydations- 
producte isomer sind, der erwarteten Formel : 

CH,-CeH8(CH,) . OH 
•/C^,(CH.).OH = CaHwOi 

r>CeH,(CH,) 

jedoch nicht entsprechen. Sie werden zwar ebenfalls durch 
Einwirkung von 1 Mol. FejCle auf 1 Mol. des Trioxy-Tritolyl- 



*) Diese Annalen 948, 177, 182 n. 187. 
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áthans gebildet, sind aber Anhydride zweier Holekúle der 
zuerst entstehenden Phenolalkohole , in welchen die sechs 
Phenolhydroxyle unverándert geblieben sind : 

CH,-CeHs(CHa).OH 



'<í«S!;!:8i = ■^» + °^e.,oH.,.oH " ^■^"' 

^^ y\C.Hs(CHs).OH 

CH,-C,H8(CH,).0H 


Bei der Yerbrennung 


lieferten namlich díe bei 120^ ge- 


trockneten Verbindnngen 


: 






I. 0,1826 g Substanz 


: 0,5193 CO, und 0,1031 H,0. 


n. 0,1607 g „ 


0,4287 n n 0,0870 „ 






m. 0,2438 g Snbstanz 


0,6962 CO, und 0,1334 H,0. 


IV. 0,2229 g n 


0,6331 „ „ 0,1303 „ 


Faraverbindung : 




V. 0,2442 g Substanz 


0,6959 CO, und 0,1410 H,0. 


VI. 0,1786 g „ 


0,6075 „ „ 0,1045 „ 


Berechnet ftir 


Grefimden 


CmHmOs CtiHAeOr 


Ortho Meta Para 




I. n. m. IV. V. VI. 


C 79,77 77,75 


77,56 77,58 77,88 77,46 77^72 77,50 


H 6,36 6,48 


6,27 6,41 6,08 6,50 6,42 6,60 


13,87 15,77 





100,00 100,00. 

Die Ueberfúhrung dieser, aus alkoholischer Losung WoIIe 
und Seide direct braunviolett fárbenden Verbindungen in díe 
Acetate bestátigte die Ergebnisse der Elementaranalyse voll- 
kommen. Die Umwandlung erfolgt leicht bei 6stundigem 
Kochen ihrer Ldsung in der 20fachen Menge Essigsáure- 
anhydrid nach Zusatz von etwas entwássertem essigsaurem 
Natrium. Nachdem der Anhydridúberschufs durch Alkohol 
zerstórt ist, werden beim Eingiefsen in viel W^asser gelbe 
Flocken gefállt, welche durch nochmaliges Lósen in Eisessig 
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mid Niederschlagen mit Wasser rein erhalten werden. Diese 

Acetate bilden nach dem Trocknen im Yacuum gelbe Pulver, 

welcbe von Alkohol, Aether, Eisessig, Essigester, Benzol, 

Schwefelkohlenstoff und Chloroform gelost werden, in Petrol- 

ather und wásserigen Alkalien dagegen unldslich sind. Bei 

lOO^ erleiden síe bereits Zersetzung. 

Die Elementaranalysen lieferten úbereinstimmend Zahlen, 

welche nicht zu den Formeln : 

CH,-CtHa(CH,) . O . C,H,0 CH,.CeH,(CH,) . O . C,H,0 

Ij/CeH^^CHa) . O . C,H,0 oder ij/C,H,(CH,) . O . C,H,0 

y>C,H,(CH,) I^C,H,(CH,).O.C,H,0 

O.CH,0 

(C«H„0,) (CatH„0,) 

wohl aber fúr die Ortho- und Paraverbindung zu : 

CHj-C 

(C5eH„0„) 



[ 




stimmen. Es gaben 

Ort?iOf>erbindung : 

I. 0,2034 g Substanz : 0,5392 CO, und 0,1157 H,0. 
n. 0,1957 g „ 0,6190 „ n 0,1094 „ 
Far€werbindung : 

' m. 0,1576 g Substanz : 0,4188 CO, und 0,0880 H,0. 
IV. 0,1668 g „ 0,4438 ^ n 0,0916 „ 

Berechnet fiir Gefánden 



C„H„05 CmHmO, CmH„Oi, Ortho Para 

I. n. ra. IV. 

C 75,35 69,92 72,35 72,30 72,33 72,47 72,49 

H 6,05 6,02 6,03 6,32 6,21 6,20 6,10 

18,60 24,06 21,62 — — — _ 

Die Ergebnisse der Analysen der Jíe^averbindung dagegen 
waren durchaus andere. Dieselben lieferten aus : 

I. 0,1068 g Substanz : 0,2932 CO, und 0,0600 H,0. 
n. 0,2430 g „ 0,6666 „ „ 0,1363 „ 

Da es schien, als sei die Acetylirung nicht vollendet^ 
80 wurde das Product noch einmal in gleicher Weise mit 
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Essigsáureanhydríd behandelt, jedoch ohne anderen Erfolg 
denn es gaben : 

m. 0,1750 g Substanz : 0,4796 CO, und 0,0978 H,0. 

Das Acetat des Farbstoffes aus der Metaverbindung zeígte 
demnach folgende von jeder der obigen Formebi abweichende 
procentische Zusammensetzung : 

I. n. m. Mittei 

C 74,87 74,70 74,74 74,77 

H 6,24 6,2^ 6,21 6,23 

O -^ — — 19,00 

100,00. 

Mit díesen Abweichungen in den Ergebnissen der Ele- 
mentaranalysen stimmen auch die Resultate der guanfitativen 
Verseifungen úberein. Bs wurden abgewogene Mengen dor 
Farbstoffacetate 8 Stunden lang mit IScbcm einer alkoho- 
líschen Natriumáthylatlo^g erhitzt, welche 15,18 cbcm Normal- 
Natron áquivalent waren^ Der Ueberschufs wurde durch 
Zurúcktitriren mit Normal-Saizsáure ermittelt, 

0,6055 g der OrthoTerbindTing bedurften 11,35 cbom I^onnals&ure. 
0,4149 g „ Pixaverbindmng „ 12,60 „ „ 

Das maeht an CtHsO in Prooenten : 

Berechnet for €toitinden 

6C,p,0 auf g,aH„0, Ortho ' Para' 

26^2 27,15 26,74. 

Ganz «nders die Metaverbindung^ denn bei gleicher Be- 
handlung erforderten : 

I. 0,5671 g beim Zuriicktitriren 13,26 cbcm Normalstture. 
n. 0,3518 g „ „ 13,98 „ 

Die Snbstanz ergab daher an 0,^,0 : 
I. n. 

16,01 pC. 14,67 pC. 

Es scheint danacb bei deor Behandlung mit Bssig* 
sáureanhydrid theilw^ise Anbydridbildung im Farbstoffmolekúle 
eingetreten und ein Gemenge verschiedener Verbindungen 
^entstanden zu seia. 
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108. Ueber die Zersetzungsproducte der Na^um- 
salze der gechlorten Milchs3>ureii; 

von Eugen Seisse, 



Der fast allgemeine Zerfall /3-haIogensubstituírte)r Fett- 
sáuren beim Kochen der wásserigen Losungen ibrer Natrium- 
salze in Natriumhaloíd , Kohlensáure und eine ungesáttigte 
Yerbindung láfst vermuthen, dafs auch die Salze der in der 
^-Stellung gechlorten Hílchsáuren eíne áhnliche Resiction er- 
leiden. Die dabei entstehenden ungesáttigten Verbindungea 
sollten zunáchst ungesáttigte Alkohole der Formel : 

CHaCl(2-a) 

11 

CH.OH 

sein^ welche sich indessen wahrscheinlich in die gesáttigten 

Aldehyde : 

CflaCl(»_a) 

CH:0 
verwandeln werden. Auf Wunsch von Herrn Professor Dr. 
J. W i s H c e n u s untemabm ích ed , díese yernratbungen 
experimentell zu prúfen. Die Ergebnisse meiner Untersuchung 
waren durchaus die erwarteten. 

1) Spaltung des trichlúrmilchsawren Natriuma. 

Eíne wásserige Losung von aus Chloral mit Blausáure 
und Salzsáure dargestellter Trichlormilchsáure *) beginnt nach 
der Neutralisation mit Soda bei 65^ langsam Kohlensáure zu 
entwickeln. Zwischen 75 und 80^ wird die Reaction sehr 
lebhaft und vollendet sich in kurzer Zeit. 

Bei theilweisem Abdestiilíren d^r wásserigen Losung geht 
eine stechend aldehydartíg riechende Flússigkeit úber, welche 



*) Pinner u. Bischoffy diese Annfaen 190, 79. 
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ms ammoniakalíscher Silbernítratlosong eínen prachtvoneD 
Silberspíeg^ abscheidet. 

Um den nach der Gleichnng : 
CClg CCl, CHCl, 

CH.OH = Naa + CO, + CH.OH = CH:0 
OO.ONa 
wahrscheinlich entstandenen Dichloraldehyd nachzuweisen, 
wurde zunáchst ein Theil des Destillates mit rother rauchen- 
der Salpetersáure Tersetzt und nach yierundzwanzigstúndigem 
Stehen noch 2 Stunden lang auf dem Dampfbade erwármt 
Díe stark saure Flússígkeit wurde dann mit Pottasche neu- 
tralisirt, zur Trockne eingedampft und der Ruckstand mit ab- 
solutem Alkohol ausgekocht. Beim Erkalten der heifs filtrirten 
Lósung schied sich ein schneeweifses atlasglánzendes Pulver 
ab, welches ein stark chlorhaltíges organischsaures Kaliumsate 
war. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heífsem Alkohol 
gaben eine Chlor- und eíne Kaliumbestímmung zur Formel 
des dichloressigsauren Kaliums stimmende Werthe. 

I. 0,1855 g Sabstansi lieferten nach der Methode y<m Carias 

0,2333 AgCl. 
II. 0,1744 g Sabstanz hinterliefsen beim Ábraachen mit Schwefel* 
sftare 0,0911 KtSO^. 

Geftmden 



Cl 


Berechnet fdr 
CHC1«.C0.0K 

42,52 


K 


23,35 



42,59 
23,42. 

Ein zweiter Theil des aldehydhaltigen Destiilationsproductes 
wurde zur Darstellung des Oximea mit einer wásserigen 
Losung von salzsaurem Hydroxylamin versetzt und zu der 
Hischung kohlensaures Natrium bis zur schwach alkalischen 
Reaction hínzugefugt. Dabei wurde betráchtlich mehr Natrium- 
carbonat verbraucht, als das salzsaure Hydroxylamin fur sicb 
bedurfle. Nach lángerem Stehen wurde die wásserige Plússig- 
keit wiederholt mit Aether ausgeschuttelt. In letzteren war 
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ein weifser krystallinischer Korper úbergegangen, welcher 
sich auch in Alkohol leicht loste und aus der átherischen 
Losung durch Ligroín in fácherfdrmig gruppirten Krystallen 
abgeschieden wurde. Auch aus heífsem Wasser láfst er sich 
umkrystaUisiren und leicht auf den constant bleibenden Schmelz- 
punkt HZ^ bringen. Eine Prufung auf Chlor ergab die volt- 
kommene Abwesenheit desselben. 

Bei der Verbrennung mit vorgelegter Kupferspirale er- 
gaben : 

I. 0,1885 g Subfftanz : 0,1823 GOt nnd 0,0815 HsO. 

n. 0,1545 g ,, 0,1531 „ „ 0,0668 » 

in. 0,1700 g gaben 45,6 cbom Stiokgas bei 9* nnd 751,2 mm Drack. 

IV. 0,1637 g „ 45,5 „ „ „ 12» „ 744,4 „ , 

Die Werthe fur Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff 
kommen den fúr die Formel CsHiNsOs berechneten sehr nahe : 

Berechnet Geftmden 

'T n. m. ivr 

Cg 27,27 27,09 27,03 — — 

Hí 4,55 4,93 4,80 — — 

N, 81,82 — — 31,88 82,29 

O, 86,86 — ' — — — 

100,00. 

Der Korper ist nach Zusammensetzung, Krystallisation 
und Schmelzpunkt Qlyoxvm. 

GHCl« 

I + 2NH,(0H)a + 2Na,C03 

CHO 

CH-N.OH 
= 4Naa + 2C0, + 3H,0 + 



Í-N.OH 

Schon fruher hat Pinner*) das Glyoxim aus Trichlor- 
buttersáure direct gewonnen, ate er 1 Mol. derselben mit 
2 Mol. Hydroxylamin und Natriumcarbonat in geringem Ueber- 
schusse behandelte. Bei dieser Reaction verlaufen die Ab- 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 2001. 

AnaUen der Ohemle 867. Bd. 23 
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'spaltuiig von Koblensaure ind Chlorwassera^off aus der 
Tríchiormílchsáure und die Einwirkung' von Hydroxylamin 
auf Dicbloraldehyd daher sofort nach einander in derselben 
Ldsung. 

Eitt dritter Beweis fúr das Vorhandensein Ton Dichlor- 
aldehyd in dem Destiltat vom trichlormiichsaaren Natriam 
wurde ín der directen Herstelhuig von Dichlorm^tdksêtnre 
nach den Angaben yoa Grímaux und Adam*) erbracht. 
Die mit Blausáure und Salzsáure Termischte Losung des Alde- 
hydes wurde imd^ einlágigem Stehen Iftflgere Zéíl am Rúck- 
flufskúhler gekocht und naeh <fem Erkalten mlt reiném Aether 
ausgeschúttelt. Sie krysfalfisirte in zerflíefsfichen Tafeln, deren 
Schmelzpunkt zwíschen 76 und 77^ lag (Grimaux und 
Adam gaben 76,5 bís 77^ an) und einen der Formel CHClg. 
CH(OH).CO.OH entsprechenden ChlorgehaU ergaben. 

0,2440 g der im Yacuum getrockneten Sfture wurden im Platin- 
tiegel mit 4 g Notriumcarbonat und 1 g Kalisalpeter gemisclit 
und theOweise úfberscIiiclLtet und nach' vorBÍchtigem Anwármen 
g^chmolzen. Die mif Salpetersfture á»gesftuerte LQsong der 
Bcfamelze gab 0,4363 AgCl, 

Es entsprieht díes einem Chlorgeh^lte von 44,22 pC, 
wáhrend sích fur Dichlormilchsdme 44,65 pC. Cl berechnen. 

2) SpaUung des dichlormilchstmren Natritms. 

Grimaux und Adam bereiteten den zur Synthese der 
Dichlormilchsáure dienenden Dichloraldehyd aus Díchloracetal 
durch Erhítzen mit Schwefdsáure. Das Piehloracetal aber 
wird am zweckmáfsigsten aus wásserigem Alkohol**) durch 
Binwirkung von Chlor dargesteUt. Ich habe nach sámmtUchen 
Torschriften gearfoeitet, und mtch dabei Cíberzeugt, dafs weit- 
aus díe zweckmáfsigste und auch biUigste Hethode zur Dar- 



*) BuUetin de la Soc. chim. 8#, 29. 
**) Krey, Jabresbericht fíilr Cbemie u. s. w. 1876, 474. 
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iteilang des DicbloraMebydes die obeo beschriebene Zersétznng 
óes trícbloriBiichsaur^ N«triiiais ist. 

Die Dichlormiichsfiare, mit welcher die folgetden Versuche 
«Hgefuhrt wurden, war daher grdfsteoítheils ans TrichtoriilldH 
sáore gewonnen. Es ist dabei gar nicht nothwendig, deii 
Dichloraldehyd zunáchst zu reinigea, aoidern man versetzt 
ëe^ darcb BrUtzen der cottoeiitrirten Ldsiing Ton trícblormilch- 
sanrem Natríum am Rúckflufskuhler bis zum Aufhóren der 
Kohlensáureentwicklung resultirende Flússigkeit direct mit 
wásseriger Biausáttre in einigem Uebarschusse und mit starker 
Salzsáure, erwármt naob eintágígem Stehen noch einige Stunden 
auf dem Dattipfbade und schúttelt schUefslicb mit Aether aus. 

Díe reme Dichlormilchsáure wurde in wenig Wasser ge- 
idst, mit kohlensturem Natríum neutrahsirt und am Rfickflufs-* 
fcdhler aunáchst aitf áem Dampfbade erhitat^ Brst bei 95^ 
Iritt erkennbare Zersetzmig ein; diese bleibl aber so tráge^ 
4afs nan sie besser úber freiem Feuer vomimmt. Sobald 
aich keiiieKohlensáuremehr entwickelte, wnrde die Flflssfgkeit 
abdestillirt, bis die letst ibergehenden Antheíle aus ammonia<* 
kdíscher SHb^rlosQng keinen MetaHspiegel mehr absehieden. 
Das DestiIIat mufste den nach der Gleíchung : 

CHCl, CHCl CH,a 

ÍH.OH = NaCl + CO, + CH.OH oder CHO 



I 
CO.ON* 

entstandenen Monochloraldehyd, desseu Geruch sie auch voll- 

kommen besafs, enthalten. 

Zum Naehweís dess^ben wurde zunáchst seine Ueber- 

fuhnuig in Monochloressigsaure durch Oxydation roít Salpeter- 

sawe versucht. Die Einwirkung der letzteren geht aber fast 

immer weiter, so dafs man fast nurOxalsáure erhált Besser 

gelang die Umwandlung durch Eintragen frisch gefallten Silber-r 

oxydes in kleinen Portionen und heftiges Schutteln bis zum 

Verschwinden des Aldehydgerucbes. Kocht man die Flússig- 

23» 
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keit dann kurz aof , so krystallisiren beim Erkalten der heifs 
filtrírten Losung glánzende SchQppchen aos, welche nach dem 
Trocknen beim Erhitzen heftig verpnffén nnd dabei einen 
grofstentheils ans Chlorsilber bestehenden Rúdratand hinter- 



Dieses Salz lieferte in : 

I. 0,1984 g Sabstaoas beim Erwl&rmeii mit wftsseriger Salssftiue 

0,1380 Aga. 
II. 0,2012 g Sabstanz nach Carias 0,1429 AgCL 

Berechnet fiir Geftmden 
Cl^Cl.CO.OAg '-Jl ^ — "^^ 

Ag " 63,60 53,88 — 

Cl 17,62 — 17,76. 

Unter Befolgung der Ton B. Frank*) gegeboien Vor- 
schrift for die Darstellang der Monochtormachsáiire konnte 
^e letztere leicht in yerháltnilismáfsig guter Ausbeute ans 
dem Reste des DestiUates der Losong von dichtormilchsaurem 
Natriom erhalten werden. Die don^ Aether aosgeschuttelte 
CUormílchsáure wnrde aus heifsem Benzol umkrystallisirt ond 
so in schneeweifsen Biáttchen gewonnen, welche bei 77^ 
schmelzen. E. Frank giebt fiir sein augenscheinlich weniger 
reines Práparat 71®, Melikow 78^ an. 

Einê Chlorbestimmung durch Schmelzen mit Soda und 
Salpeter, ergab aus 0,1519 g Substanz 0,1751 AgCL 

Berechnet fSr Gefímden 

CH,a.CH(OH).CO.OH 
a 28,62 28,62. 

3) Spaltyng des manochlormilchsauren Nairiums. 

Monochlormilchsáure stellte ich mir in grdfserer Menge 
aus dem Idcht zu erhaltendra MonocUoracetal durch Ueber- 
fOhrung in Chloraldehyd und Behandlung desselben mít Biao- 
sáure und Salzsáure genau nach dem Ton E. Frank be- 



*) Diese Annalen B^C, 344. 
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schriebenen Verfahren dar. Auch hier fand icb den Scbmelz- 
punkt, wenn die Sáure aus heifser Behzolldsung umkrystallisirt 
war, zu 77^. 

Eine Chlóitestimmung durch Schmelzen mit Soda und 

Salpeter ergab in : 

0,3224 g Substans : 0,3753 ÁgCÍ, 

Bereclinet CteAmden 

Cl 28,52 28,79. 

Auch die concentrirte Losung des monocblormilcbsauren 
Natriums beginnt bei 95^ Koblensáure zu entwickeln. Die 
Zersetzung geht aber erst beim Sieden uber freiem Feuer 
schneller vor sich. Dabei tritt sebr starker Aldehydgeruch 
auf und es condensirt sich, wenn man die aus dem mit schwach 
iauwarmem Wasser gefúUten Ruckflufskúhler austretekiden Gase 
in eine mit Eis und Kochsalz gekfihlte Vorlage treten láfst, 
eine bei 21,5^ siedende Flússigkeit : d. h. gewohnlicher 
Aethylaldehyd : 

CH,ca CHt CH, 

CH.OH = NaCl + CO, + CH.OH oder CH:0 
CO.ONa 

Die mit Aether yermischte Losung desselben scheídet 
beim Einleiten von Ammoniak schone Krystalle von Aldehyd- 
ammoniak ab. 

Ein anderer Theil wurde mit Wasser verdúnnt und mit 
Silberoxyd bis zum Verschwinden des Aldehydgeruches ver- 
setzt Die aufgekochte Flússigkeit schied beim Erkalten die 
charakteristischen fiachen Nadeln Ton ^Jheraeetc^ aus, weldte 
nach dem Trocknen analysirt wurden. , 

Es gaben : 

r. 0,1781 g Substanz, im Tiegel verbrannt, 0,1151 Silber. 
n. 0,1931 g y, 0,0986 C0„ 0,0ai9 H,0 ond 0,1249 Ag. 
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Bnreolmet fór 


GMmden 




CHj.CO.OAg 


I. n. 


c 


14,37 


— 13,93 


H 


1,80 


- 1,84 


A« 


64,67 


64,6» «4,68 





19,16 


— — 



100,00. 

In der durch Abdestilliren yom Aldefayd befreiten Reactions- 
flússigkeit, welche deutlich sauer reagirte, konnte Olycerin- 
B&we nacbge^esen werden. Sie wurde mít Kalkmilch neu- 
tralisírt, stark eingedampft und kah stehen gelassen. Nach 
einiger Zeit hatten sich warzige KrystaHaggregate in der f&r 
glycerineawree Calcium charakteristischen Porm abgeschieden» 
Aus wenig Wasser umkrystallisht gab das lufltrockene Salz ni 

1,1510 g Snbstanz bei 130^ einen GewichtsTeiltLst Yon 0,1591 g 
oder 13,82 pC. Waaser, demiiach etwas mehr als glycerín- 
saures Calcinm QBHioCaO« -|- 2H,0 enthalten sollte (12,59 pC). 

Dt^egen lieferten 

0,2341 g des Y511ig getrockneten Salzes beim Abrauchen mit 
Schwefelsftnre 0,1262 CaSO^. 

Berechnet ftir Gefnnden 

ClflHuCaOa 

16,00 15,85. 

Die Thatsache, dafs sich trichlormilchsaures Natrium beim 

firwdrmen seiner Ldsung weitaus leichter als die Salze der 

Di- iind Monochlormilchsáure zersetzt, erklárt sich sebr ein- 

fach bei Betrachtung der geometríschen LagerungsyerfaiitniAie 

der Atome. Die drei Configuralionen der Tríchlonnilcteáure 

sind námlich sámnilUch gleích geeígnet, Chlormetali zn ÍHMen 

wêA KohleBsaure austreten zu iMsen, wihreod die DicUor- 

m^séure nur ín zwet Confignrationen, die MonocUorMlcb- 

sáure sogar nur in einer Chlorwasserstoff abzuspaken vermag* 

Ich habe zwar keine Bestimmungen der relativen Geschwindig- 

keiten des ZerlaUs der Salze der beiden letzteren angestellt, 

aber stais bomerkt, dals monodbh>rmiIchsaures Natríum sich 

noch langsamer als díchlormilchsaures Salz zersetzt. 
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109. Ueber das Verhalten der alkybubstituirten 
Acetessigester gegen wasseriges Ammoniak, 

von Theodor Petera, 



Die Untersochungen úber die Einwirkung Ton Ammoniak 
auf Acetessigester und dessen Abkommlinge beginnen im Jahre 
1863*) mit der Beobacbtung Geuther's, dafs concentrirte 
Ammoniakflússigkeit aus Aethylacetessigester zwei krystallini- 
sche Producte entstehen Jáfst, Ton denen das eine ín Wasser 
leicht lóslich ist und bei 90^ schmilzt, wáhrend das andere 
Yon Wasser nicht aufgenommen wird und den Schmelzpunkt 
59,50 besitzt. 

Der ersteren Verbindung kommt die Formel CeHnNO^ zu 
sie ist demnach unter Austritt Ton Alkohol entstanden : 

C8H14O3 + NH» = CeHxjNO» + CaHft.OH, 
wáhrend die zweite, CgHisNOg, als Nebenproduct nur Wasser 
entstehen láfst : 

CgHuOs + NHs = CgHisNOa + HjO. 

Im Jahre 1866 Terófientlichte Geuther die Ergebnisse 
der Untersuchung seines Sdiúlers Brandes**) uber die 
analoge Umsetzung des Aethylacetessigsáure-Methylesters durch 
Ammoniak. Auch hier wurden zwei Producte ísolirt, Ton 
denen das in Wasser lósliche krystallinisch war und zwischen 
82 und 83* , schmolz , wáhrend das unldsGche eín aucfa bei 
— 6^ noch nicht erstarrendes Oel bildete. Das letztere, 
C^HisNOs, ist auch hier wieder unter Wasseraustritt gebildet 
worden : 

C7H12O3 + NHs = C7H13NO8 + H2O. 



*) Jena'sche Zeitschrift 9, 404; Jahresber. f. Ghem. u. s. w. t 
1863, 323. 
**) Jena'sclie Zeitschrift •, 25; Jahresber. f. Chem. u. s. w. f. 
1866, 305. 
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Der krystallinischen Verbindung soU die Formel C5H9NO8 zu- 
kommen, so dafs auch sie unter Austritt von Aethylalkohol 
entstanden sein mufste : 

C^HiíCs 4- NHs = CsHgNO, + CHa.OH. 

Geuther sah in dieser Reaction eine Bestátigung seiner 
damaligen Anschauung, wonach die Acetessigsáureester die 
freien alkylsubstituirten Diacetsáuren, ihre Natriumderivate 
echte Sauerstoffsalze derselben und die Producte der Um- 
setzung letzterer mit Alkyljodúren erst die wirklichen Ester 
dieser Sáuren sein sollten. Jene let^ erwáhnte Reaction er- 
schien denn als normale Sáureamidbiidung aus dem Sáureester. 

Spáter hat Geuther zwar die Esternatur der Acetessig- 
ester anerkannt, der KetonsáurefoKmel derselben aber nicht 
zugestimmt, sondern die Ansicht aufgestellt und wiederholt 
vertheidigt, dafs die Acetessigsáure eine ungesáttígte /3-Oxy- 
sáure CH3.C(0H):CH.C0.0H sei. 

Die oben erwáhnte Brandes'sche Reaction wurde dann 
mit Húlfe folgender Structurformeln auszudrúcken sein : 
CH, CH, 

C-0C,H5 C-NH, 

II -h NH, = II + CHjOH 

CH CH 

CO.OCH3 ÍO.OCH, 

und damit aufhdren in Analogie zu den bekannten Reactionen 
des Ammoniaks zu stehen. Ganz unverstándlich, ja unmoglich 
wird sie aber, wenn Aethylacetessígsáure-Methylester ein Ester 
der áthylsubstituirten Ketonsáure : 

CH, 

«fo 

CH.C,H5 
CO.OCHs 

ist. 

Geuther selbst hat meines Wissens in spáterer Zeit die 
Brandes'sche Arbeit nicht wieder erwáhnt, ihre Ergebnisse 
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jedoch auch nícht zurúckgenommen , so dafs die angebliche 
Thatsache Torláufig anvereinbar mit den sonstigen chemischen 
Eigenschaflen der snbstítuirten Acetessigester fortbesteht. 

Mit der unter diesen Umstánden nothwendigen Revision 
jener Untersuchung wurde ich von Herrn Prof. Dr. J. Wis- 
licenus betraut und mir zugleich aufgegeben, die Einwirkung 
des Ammoniaks auch auf andere alkylsubstituirte Acetessig- 
ester auszudehnen. 

1) Aethylacetessigedvre'M^hylester und Amm^iák. 

Reiner, dnrchlanges Stehen úber gepulvertem entwás- 
sertem Chlorcalcium von Methylalkohol mdglichst befreiter 
Es^sáure-Methylester wurde durch Einwirkung von Natrium, 
ganz wie der Aethylester in Acetessigsáure-Aethylester, in 
AceteasigaWure'Methylester úbergefiihrt Bei wiederholter 
fi^actionirter Destillation wurde der zwischen 165 und 170^ 
(uncorrigirt) siedende Antheil, welcher weitaus die Hauptmenge 
ausmachte, zunáchst durch Elementaranalyse auf seine Reinheit 
geprúft. 

I. 0,3284 g Substanz gaben 0,6199 CO, und 0,2060 HtO. 
n. 0,3656 g „ n 0,6904 „ „ 0,2290 „ 



Berechnet fiir 
CH,.CO.CH,.CO.OCH, 


Geftmden 
I. n. 


Q 60 51,72 


51,48 51,50 


H, 8 6,90 


6,97 6,96 


0, 48 41,38 


— — 



116 100,00. 

Die Einfúhrung von Aethyl in den Acetessigsánre-Me- 
thylester machte unvorhergesehene Schwierigkeiten. 

Zuerst liels ich eine Lósung von 1 Atom Natrium in 
der 12fachen Menge Aethylalkohol auf 1 Hol. einwirken, 
fúgte darauf 1 MoL Aethyljodúr hinzu und schied das 
Product wie gewófanlich ab. Bei der Rectification ging 
fast die ganze Menge zwischen 192 und 194^ úber und er-^ 
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wies 8ich auch durch Geroch und Analyse ab Aethylacet- 
eeeigêUure'Aethyleeter. 

I. 0,2599 g gab^ 0,6758 CO, nnd 0,2101 H,0. 

n. 0,1793 g „ 0,3987 , „ 0,1439 , 

Berechnet for Geftmden 

CH..co.CH(c,H5).co.ocya, ^ — — jp 

Ca 60,76 60,42 60,65 

Hu 8,86 8,98 8,92 

0, 30,38 — — 

100,00. 

Es hatte demnach eíne Verdrángung der Methyigruppe 
gleichzeitig mit dera Eíntritte von Aethyi finr Natrium statt- 
gefunden. 

Ich ging darauf zur Behandhing eines Genisches vod 
Acetesagsáuremethylester and Benzol mit Natrium úber. Ob- 
gleich letzteres in Gestalt sehr dunnen Dral^tes angewendet 
wurde, ging die Reaction selbst auf dem Dampfbade nor sehr 
trige und unter Braunfárbnng des entstehenden festen Pro- 
dacies vor sich. Jodithyl liefs dann zwar etwas Aethylaoet-* 
essigsáure-Methylester vom Síedepunkte 182^ entstehoi, die 
Ausbeute aber war eíne aufserordentlích geringe. 

Etwas besser, obwohl auch noch nicht befriedigend, wurde 
sie, als ich genau wie Brandes Natracetessigsáuremethyl- 
ester in trockenem Zustande mit Jodáthyl im Rohre auf 170^ 
erwármte. 

SchliefsUch gelang es, das erzielte Product mit vorzúg- 
lichem Erfoige dadurcb darzustellen, dafs Acetessigsáure- 
Methylester mit emer Ldsung von 1 At. Natrium in der 15* 
fachen Menge absolutem Methylalkohol vermischt und Jodáthyl 
kinziigegeben wurde. Das abgeschiedene dlíge Product gmg 
bst ganz zwischen 180 und iSá^ (corrigirt 184 bis 188^), 
das meiste davon bei 182^ (corrignrt iSB^) úber. Die Ele- 
nentaranalyse zeigte jetzt, dafs Aethylacefáasigstíure-Methyl- 
eeter vorlag. 
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I. 


n. 


ra. 


58,69 


58,61 


58,88 


8,85 


8,77 


8,26 
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1 0,2665 g S«bfltanz gaben 0,5725 COf und 0,2122 HgO. 
n. 0,1535 g aerselben Subgtans : 0,8299 CO, nnd 0,1212 HtO. 
JJL 0,1971 g eines anderen, noch weiter gereinigten Prttparates 
0,4219 CO, und 0,1466 H,0. 

Berechnet fdr Gefunden 

CH,.C0.0H<C,H5).C0.0CH, 

C7 58,84 

Hj, 8,88 

O3 33,33 — — _ 

100,00. 

Der Ester wyrde genta nach deD Angaben mn Brandes 
in verstopfbaren Glascylindem mit dem 4facben Volmn con- 
centrirter Ammoniakfiussígkeit zosammengebracht und háufig 
durchgescháttelt. Allmáhlich etwa naoh Verhuf von zwei 
Wechen TermÍDderte sioh dabei die in der Kuhe zu Boden 
tukende Oelscfaícht bit anf ein Dnttel des wsprilnglioheii 
Volums. 

Die úber dem Oele slehende wásserige Ffissigkeit wurde 
klar abgegosseU; durch Stebeli tber Schwefdsáure von Am- 
mon»k befreit nnd schhefslioh im Wasserbade Tierdunstet. 
Beim Brkaben des zoruekbleibeAden Symps schieden sioh 
nach Acetamid necheMÍe, ncK^i geEirbte, concentrisch gruppirto 
&7Staile ftb, welche durch wiederhoUes Abpressen und Um- 
krystaUisiren aus Aether in Gestalt wdfser und vollig geruch- 
loser Nadebi erhalten wurden. Wahrend dieser Reinigungs-^ 
Operatíonea eiiidhte sich der Schroelzpttnkt, bis er bei 96* 
constant wurde. 

Dieser hdtere Schmelepunkt bewies, dals das Yon B r a n d e s 
dargestellte, bei 82 bis 83^ schmelaende Práparat nicht rein 
fewesen sein konnte; uberdíes whrd letzteres als gefUrhte 
Srystallmasse besclníeben. Die Elementaranalyse gab deim 
«nch ganz andere — und zwar mit der Zusammensetzung des 
Amidee der Aethylaoetessige&ure fibereinstknmende Resultale» 
Es <mag dabei ausdrficMch bemerkt sdn, dafs die Darstellung 
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dieses Kórpers mehrinals wiederholt warde und der Erfolg 
stets dersdbe blieb, d. h. ausnahmslos eine farblose, krystalli- 
nische, gemchlose Verbindung Tom Schmelzpunkte 96^ resultírte. 
Bei der Verbrennung lieferten : 

I. 0,1807 g Substanz : 0,3696 CO, ond 0,1439 HtO. 
n. 0,1788 g „ : 0,3644 „ „ 0,1399 „ 

m. 0,1694 g gaben 16,6 cbcm Stickgas bei 16,5^ ond 747,5 mm 
Druck. 



Berechnet fíir 




Oefhnden 


CHt.C0.CH(C,H5).C0.NH, 

C, 72 55,81 
Ha 11 8,53 

N 14 10,85 
0, 32 24,81 


I. 
55,78 

8,85 


n. m. 

55,59 — 
8,69 — 
— 11,20 



129 100,00. 

Es geht daraus hervor, dafs bei der Einwirkung von 
Ammoniak auf Aethylacetessigsáure-Methylester in der That 
Methylalkohol austrítt : 

CH8.CO.CH(C2H6).CO.OCH8 + NHs 
= CH8.CO.CH(C,H5).CO.NH2 + CHgOH, 
dafs demnach die Angaben von Brandes bezuglich des in 
Wasser Idslichen Productes Aeser Reaction unrichtig sind. Man 
hat sich im Geuther'schen Laboratorium mit einer Analyse 
des unreinen Kórpers begnúgt, da ihre Ergebnisse der da- 
maligen Deutung der Natur des Acetessigesters entsprachen. 
Dafs Geuther, nachdem er zu einer anderen theoretischen 
Anschauung úbergegangen war, zu weicher die B r a n d e s'schen 
Angaben auch nicht passen, die Arbeit von Brandes nicht 
hat auf ihre Richtigkeit prufen iassen, ist wohl nur seinem 
fruhzeitigen Tode zuzuschreiben. 

Das aus Aethylacetessigsáure-Methylester neben dem 
Sáureamid entstehende Oel wurde ebenfalls untersucht, Zor 
Entfernung von etwa noch dabei befindlichem Amid wurde es 
duroh ófteres Schutteln mit Wasser befreit, m Aether aufge- 
nommen^ mit entwássertem Giaubersalz getrocknet, duroh 
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Verdanslen des Aethers — zvletzt neben Schwefelsáare — 
y(Mi diesera befreit nnd analyart 

Die Ergebnisse stÍBuntm nnr schlecht za der Brandes- 
schen Formel CvHisNOs and z&gíen naraentlich eínen zu ge- 
ringen StickstoffJB^halt. 

Mittlerw^e hatten M. Conrad and Epstein*) bei á&r 
Emwírkang gasformigen Ammoniaks aaf den trockenen Aethyl- 
acetessigsáare-Methylester den a-Aethyl-/}-Amidocrotonsáare- 
Methylester C^HisNOt als ursprunglich ófages Liquidum, bei 
starkem Abkúhlen aber krystallinisch erstarrende Verbindung, 
wdche in reinem Zustande bei 36 bis 37® schmilzt, gewonnen, 
und zwar als einziges Product der Reaction. Es lag die 
Vermuthung nahe, das bei der Brandes'sehen Reaction ent- 
stebende Oel mochte trotz seiner Unfáhigkeit zu erstarren, 
diesen Kdrper im Gemenge mit unyerándertem Ester der 
Aethylacetessigsáure enthalten. Ich leitete, um diese Ver- 
muthung zu prufen, trocknes Ammoniakgas bis zur Sáttigung 
in die wasserfreie átherische Losung ein und sah, als nach 
láng^em Stehen der Aether abdestillirt war, den oligen 
Rúckstand im Káltegemísche in der That erstarren. Die feste 
Masse wurde nun auf erkáltete Thonplatten gebracht und die 
Temperatur langsam gesteigert. Jetzt hinterblieb eine farblose 
Krystallmasse, deren Schmelzpunkt bd 35^ lag. Um sie mit 
dem Conrad-Epstein'schen Korper zu vergleichen, stellte 
ich mir letzteren aus dem Ester und Ammoníakgas dar. Er 
schmolz zwischen 35 und 36® und stimmte in allen Eigen- 
schaften mit meinem Praparate úberein. Es ist demnach nícht 
zu bezweifehi, dafs wëseeriges Ammoniak neben dem Sáure- 
amid den Amidoester CHs . C(NHt) : C^CgHs) . CO . OCH» 
wirklich entstehen láfst und Brandes nur die unreine Ver- 
bindung in Hánden gehabt hat Wenn C o n r a d und E p s t e i n 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. M, 3054. 
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meineit, dafe sich ein Sáareamid úberbaiipt nicht bilde, so 
giit dies nur fur den Fall der Abwesenheit von Wasser, niebt 
aber fir die Umsetzung mit Aetzammoniak. 

Vergleichende Versuehe zeigten mir, dafs dts Aethyt- 
acetessígsáureamid um so reichlicher, der Amktoester «iso in 
«im so geringerer Meiige entsteht, je grOfser dat Volum der 
wasserigen Flussigkeit im Verháltnifs zu dem angewendetet 
Ester ist. 

2) AiBthylaceteaatgsdure'Aethyleêter und Ammoniak. 

Das von mhr aus Aetkylacetessigsaure-Methylester ge^ 
wonnene Amid stímmt zwar in Zusammensetzung und ám 
in's Auge fallenden EigenscÏMSten ganz mit deijenig^ wasser- 
Idslichen Verbindung úberein, welche Geuther bei der Zer- 
setzung des Aethylacetessígsaure-Aethylestefs mit wasserigem 
Ammoniak erhielt, untersciteídet sich aber von letzterer durcfa 
€inen um 5 bis 6^ hoberen Schmelzpnnkt. Diese Abweicbung 
n^higte mícb, die Geutber'scke Arbeit zu wiederholen. 

Genau nach Geutker's Angaben arbeitend, gewann ich 
in der That : 

1) ein Oel^ welches sohon bei niedriger ZimmertemperaUr 
£U tafelfdrmígen Krysfallen erstarrte, die nach ydlUger Reini^ 
gung bei 60^ schmolzen (Geuther 59,5^) und díe der Formel 
des Amidoesters CsHisNOï entsprechende Zusammensetzung 
besafsen. 

2) aus der wassmgen Ldsung beim Verdampfen einen 
Syrup, welcher m der Kálte ganz wie der aus dem Methyl- 
«ster erhaltene erstarrte; Nack vollstándiger Reiniguag biMete 
er farb-- und geruchk>se Nadeln, welcbe in Aether und 
Petrolatfaer schwer, in Benzol und namentlich in Wassw leiekt 
loaMí waren, deren Schmelzpunkt indessen nibkt bei 90^, wie 
6 e u t h e r angiebt , sondenf bei 95 bis 96^ lag. Dieselben 



Digitized by 



Google 



Acetêêsigester gegen wUsserigeê Ammoniak. 347 

ergaben eme der Formel CHs.CO.CH^CsHs^.CO.NHs ent- 
sprechende Zasammensetzung. 

Die Blementtranalyse des a-AeíkyU^Amidocrctonsii'wre' 
esters erfab in : 

L 0,3906 g Subitaiu : 0,6658 (X>« ond 0,2540 H,0. 

n. 0,2710 g gaben 21,4 Stiokgaa bei 23^ und 752 mm Dniek. 

Bereclmet fUr Gefdnden 
CH,.C(NH,) : C(C,H5).CO.OC,H5 '— j; ' — JJ— ^ 

61,54 — 
9,71 — 
— 8,80 

157 100,00. 
Das bei 9& bis 96^ schmelzende Aethylíiceteêsigsaureamid 
ieferte aus 

I. 0,2324 g Sabstiotz : 0,4771 CO, und 0,1786 H,0. 
n. 0,1710 g „ : 0,3491 „ „ 0,1350 „ 

ni. 0,1997 g gaben 19,6 cbcm Stickgas bei 22<> nnd 749 mmDmck. 



Cn 


96 


61,15 


Ht. 


15 


9,55 


N 


14 


8,92 


0, 


32 


20,38 



Berechnet fíir 
CH,.C0.CH(C,H5).C0.NH, 




Gefonden 


L 


n. m. 


C, 55,81 


55,99 


55,68. — 


Hh 8,53 


8,54 


8,77 - 


N 10,85 


— 


— 10,96 


0, 24,81 


— 


— — 



100,00. 
Die Sdureamide aus AeÍhylaceteasigs&ure'Methyl- und 
Aethytester sind daher identisch. 

3) Metíiylacetessigstiure-Aeihyleater und Ammonialc 

Selbstverstándlich mufste mir daran líegen, jetzt auch das 
Amid der Methylacetessígsáure, welches Brandes irrthúmlích 
gewonnen zu haben glaubte, darzustellen und seine Eigen- 
schaften fest zu legen. 

Der sorgfáltíg gereinigte Methylacetessígsáure-Aethylester 
wurde in verschliefsbaren Cylindern mít dem dreifachen Yolum 
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concentrirter Amnioníakflússigkeit unter hái^ein UmscbuttdB 
so lange zusammengelassen, bis sich das Yolum der unteren 
oligen Schicht nacb mehreren Tagen nicht mehr verminderte» 
Aus der wásserigen Losung wurde beim Yerdampfen eín 
Syrup erbalten, der im Exsiccator : m bráunHcher Krystall- 
masse erstarrte. Aus Aetber wiederholt umkrystallisirt, er- 
gab dieselbe farblose seideglánzende Nadeln vom Scbmebpunkte 
73^, das wirklicbe Amid der Methylaceteesigsëure. Bei der 
Analyse^ Ueferten : 

I. 0,1816 g Sabstanz : 0,3471 CO^ and 0,1278 HtO. 
n. Jl,1964 g^ „ : 0,3760 „ „ 0,1398 „ 
m. 0,1284 g gaben 13,7 cbcm Stickgas bei 23,5® nnd 752,5 mm 
Druck. 



Bereclmet fílr 




Geftmden 


CH,.CO.CH(CH,).CO.NHt 


T 


n. ra. 


C5 60 52,17 


62,13 


52,07 — 


H9 9 7,83 


7,81 


7,86 - 


N 14 12,17 


— 


— 11,91 


0, 32 27,32 


— 


— — 



115 100,00. 

Am Boden hatte sich diesmal direct eine in Wasser un- 
IdsUche, blátterig krystallinische Masse abgescbieden, welche 
mit Wasser gewaschen, abgeprefst und aus Aetber umkry- 
staUisirt wurde. Sie áhnelt áufserUch dem j9-Amido-a-AethyI- 
acetessigsáureáthylester Geutber's, lost sich leicht in AUiohol 
und Benzol und scbmUzt in reinem Zustande bei 53^. Die 
alkohoUscbe Lósung wird durch Wasser mUcbig getrubt, 
scheidet aber bei lángerem Steben schUIernde Bláttchen vom 
gleichen Schmelzpunkte ab. 

Der Korper ist a-Methyl-^-Amidocrotons&tíreester 
CHs . C(NHO : C(CH8) . CO . OCgHg. 

Es Ueferten : 

I. 0,1449 g Snbstanz : 0,3109 COt ond 0,1189 HtO. 
n. 0,2284 g gaben 20,7 cbcm Stickgas bei 24<> und 763,5 mm 



Drack. 
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Bereclmet 


Gefdnden 








I. n. 


C7 


84 


58,74 


58,52 — 


Hi, 


13 


9,09 


9,16 — 


N 


14 


9,79 


— 10,06 


0, 


82 


21,38 


— — 




143 


100,00. 





4) Isohutylaceteasigscíure-Aethylester und Ammoniak. 

Reíner, bei 217 bis 218^ siedender Isobutylacetessi^sánre- 
Aetbylester wird von wásserigem Ammoniak nur sehr langsam 
Terándert. Anch bei sehr biufigem Umscbútteln beansprucht 
der Procefs mebrere Wochen bis zu dem Punkte, wo das 
Yohim der unteren ólígen Scfaicht nicbt mehr abnimmt. 

Beim Verdunsten der wásserigen Losung hinterblieb ein 
Syrup, welcher beim Stehen úber Scbwefelsáure Nadeln ab- 
schíed, die in vollig gereinigtem Zustande bei 88^ schmolzen. 
Ihre Menge war zu klein um sie zu analysíren^ doch ist nicht 
zu bezweifeln, dafs sie das Amid der Isobutylacetessigscíure 
waren. 

Die olige Schicht erstarrte beim Abknhlen nicht und gab 
bei der Analyse einen zu geringen Stickstoffgehalt, enthielt 
demnach noch unveránderten Ester. Um denselben umzu- 
wandeln wurde das Oel lángere Zeit mit concentrirtem alko- 
holiscbem Ammoniak behandelt. Naeh mogliehst voUstándigem 
Abdunsten im Yacuum úber Schwefelsaure hinterblieb ein Oel, 
welcbes in der Kálte erstarrte. Die Masse wurde abgeprefst 
und durcb Umkrystallisiren aus Aether gereinigt. Die Yer- 
bindung schmolz dann bei 41 bis 42^ Ihre Menge war gleich- 
falls so geringfagig, dafs sie nicht analysirt werden konnte, 
doch liegt in íhr zweifellos der a-Isobutyl^fi'Amidocrotonsáure- 
Aethylester vor. 

ÁnnAlen é«r Okemie S67. Bd. 24 
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5) Isamylacetesstgsdure'AeÍhyleeter und Ammoniak, 

Die Einwirkung wásserígen Ammoniaks auf den Bster 
vollendete sich im Verlaufe von etwa anderthalb Wochen. 
Da das entstandene Sáureamid in Wasser schwer IdsUch ist, 
so konnte die Trennung der Producte nicht in derselben Weise 
wie frúher durchgefúhrt werden. Sie gelang unter Benutzung 
der Schwerlóslichkeít der Amide in Aether. Nachdem der 
Ammoniakúberschufs durch lángeres Verweilen úber Schwefel- 
sáure entfernt war, wurde díe Flússigkeit mit Aether durch- 
geschúttelt und dann der Ruhe úberlassen. Der Amidosáure- 
ester befand sich jetzt in der átherischen Schicht gelóst, das 
Amid zwischen ihr und der wásserigeo Schicht als KrystaU- 
brei. Letzterer wurde auf dem Filter gesammelt und ab- 
gesogen und im Fíltrat erst díe átherische von der wásserigen 
Schicht getrennt. 

Obgleich sehr schwer Idslích, konnte das feste Amid doch 
aus kochendem Aether umkrystaUisirt werden. Beim Erkalten 
schied es sich an der Oberfláche in Gestalt einer dúnnen 
háutígen Schicht ab, bei 129^ constant schmelzend. Die 
Elementaranalyse ergab die Formel des Amides der laamyJr 
aceteasigsdure. 

I. 0,1556 g Substanz gaben 0,3616 COt tind 0,1438 HtO. 

n. 0,1780 g „ „ 0,4125 „ „ 0,1636 , 

m. 0,2021 g gaben 14,0 cbcm Stickgas bei 13® and 768 mm. 
Berechnet ftir Gefonden 



UUa 


.uu.uu 


(UjUiij.UU.JNH 


1. L 


n. 

63,20 


m. 


Ci 


108 


63,16 


63,38 




H.7 


17 


9,94 


10,27 


10,21 


— 


N 


14 


8,19 


— 


— 


8,27 


0, 


32 


18,71 


— 


— 


— 



171 100,00. 

Das nach Verfluchtigung des Aethers hinterbliebene, an- 

'Mige, beim Erkalten krystaUinisch erstarrende zweite 

wurde durch Abpressen zwischen kalten Papieriagen, 
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Lósen in Alkohol und Ausfállen durch Wasser gereinigt. Es 
krystallísirte schlíefslich in Táfelchen, deren Schmelzpunkt 
bei 50^ lag. Die Elementaranalyse ergab die Formel des 
a-Isamyl^^'AmidocrotonsUureesters. 

I. 0,1866 g Substanz lieferten 0,4537 CO, und 0,1760 H,0. 
n. 0,1812 g „ „ 0,4418 „ „ 0,1749 „ 

m. 0,2157 g gaben 12,8 cbcm Stickgas bei 12*^ und 758 mm. 



Berechn 


et fúr 
HjO.CO.OCíH, 




Gefonden 




CHa.C(NH,):C(Ca 


I. 


n. 


ni. 


Cu 132 


66,33 


66,31 


66,42 


— 


H,i 21 


10,55 


10,42 


10,72 


— 


N 14 


7,04 


— 


— 


7,03 


0, 32 


16,08 


— 


— 


— 



199 100,00. 

Schlufsbemerkungen. 

DieErgebnísse der vorstehend mitgetheiltenUntersuchungen 
lassen sich in folgenden Sátzen zusammenfassen. 

1. Wie Geuther zuerst am Aethylacetessigsáureáthyl- 

ester beobachtete, werden die Alkylacetessigester im AII- 

gemetnen durch wásseriges Ammoniak in zweierlei Weise 

zérsetzt : theils, und bei Anwendung trocknen Ammoniakgases 

ausschliefslich bilden sich unter Austritt von Wasser die in 

Alkohol und Aether leicht; in Wasser nicht loslichen EsteT 

der a-Alkylr^'Amidocrotonaav/ren : 

CH, CHs 

CO C-NH, 

I + NH, = II + H,0, 

CHR' CR' 

CO.O.R" CO.O.R" 

theils aber wírkt das Ammoniak auf dip Esterseite indem die 

meist in Wasser und Alkohol leicht, in Aether sehr schwer 

loslichen Amide der Alkylacetessigaduren neben Alkohol ent- 

stehen láfst. 

24» 
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CHs 

I 

co 

I 

CHR' 



+ NH, = 



CHs 

I 

co 

I 

CHR' 
CO.NH, 



+ HOR" 



CO.OR" 

2. Díe Angabe Brandes', Aethylaeelessigsáure-Methyl— 
ester Kefere ín der zweiten Reaction neben Aethylalkohol das- 
Amid einer Methylacetessigsáure, ist falsch. Es entstéht in 
normaler Weise das Amid der Aethylacetessigsáure, ganz wíe 
aus Aethylacetessígsáure-Aethylester. Dieses Amid schmilzt 
nicht wie Geuther angiebt, bei 90^ sondern bei 95 bis 96^. 

3. Dargestellt wurden folgende Verbindungen : 



Aos 



das Amid 



der Amidoorotonstture- 
ester 



CH,.CO.CH(CHa). 
CO.O.CjHft 

CH,.CO.CH(C,H,). 
CO.O.CH, 

CHa.C0.CH(C,H5). 
C0.0.C,H5 

CHs.CO.CH^CA). 
C0.0.C.H5*) 

CHs.CO.CHÍCftHiO. 
CO.O.CjHa 



CHs.CO.CH(CH,). 

CO.NH, 

Schmp. 73*. 

CH,.C0.CH(C,H5). 
CO.NH, 

Schmp. 96». 

CHs.CO.CH^CH,). 
CO.NH, 

Schmp. 96*. 

CHs.CO.CH^C^H^). 
CO.NH, 

(Schmp. 88») 

CH,.C0.CH(C5Hh). 
CO.NH, 

Schinp. 1290. 



CH,.C(NH,):C(CH,). 
C0.0.C,H5 
Schmp. 53®. 

CH,.C(NH,):C(C,H5). 

co.o.cn, 

Schmp. 36«. 

CH,.C(NH,):C(C,H5). 
C0.0.C,H5 

Schmp. 60'». 

CH,.C(NH,):C(C4H9). 

CO.O.CH5 
(Sohmp. 41 his 42».) 

CH,.C(NH,):C(C5Hh)- 
C0.0.C,H5 
Schmp. 60®. 



4 Auch díe Einwirkung von Ammoniak auf Diáthylacet- 
essigester habe ich untersucht, micb aber úberzeugen mússen^ 
dafs, wie auch Conrad und Epstein**) angeben, trocknes 
Ammoniak gar nicht reagirt. Auch beim Durchschútteln mit 
Ammoniakflússigkeit findet so gut wíe keine Reaction statt^ 



*) Producte nicht analysirt. 
^) Ber. d. deutsch. chem. Ges. »Oy 3056. 
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Ifach monatelangem Zusammensein hatte sich das Yolam des 
Oeles nicht vermindert; die wásserige Losung verdampfte 
•ohne einen Rúckstand zu hinteriassen und das Oei ging beí 
•der DestiHation als unveránderter Diathylacetessígester dber. 



110. Ueber die Elinwirkung von Alkoholen auf die 
Acetessigester ; 

von DemséHen, 



In der vorigen Arbeit uber das Yerbalten des wásserígen 
Ammoniakes auf alkylsubstituirte Acetessigester erwáhnte ich 
bereits der Beobachtung, dafs Acetessigsáure-Methylester beí 
•dem Versuche^ ihn in áthylalkoholischer Lósung durch Natríum* 
athylat und Jodathyl ín Aethylacetessigsáure-Methylester zu 
verwandeln, vollstándig in Aethylacetessígsáure-iAethylester 
ubergíng. 

Aehnliche Yerdrángungen eines Alkoholradicales aus 
einem Ester durch das Radical eines anderen Alkohols sind 
vereinzelt wiederholt beobachtet worden. 

So fanden Friedel und Crafts*), dafs beim Erhitzen 
von Amylacetat mit Aethylalkohol auf 240® Aethylacetat, aus 
benzoésaurem Aethyl und Amylalkohol Benzoêsáure-Amylester 
entsteht. 

Israel**) beobachtete, dafs Propionylpropionsáure- 
Aethylester bei der Zersetzung durch die Natríumverbindungen 
anderer Alkohole grofstentheils die Ester der Spaltungssáuren 
mil den letzteren entstehen, wenn diese im Ueberschusse vor- 
handen sind; bald darauf Isbert***), dafs Acetessigsáure- 

*) Diese Annalen IM, 208. 
**) Daselbst 981, 220 bis 229. 
***) Daselbst SS4, 160, 166. 
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Aethylester bei der Zersetzong mit Natriumáthylat in An- 
wesenbeit von Metbyl- oder Propylalkohol neben wenig- 
Aetbylacetat die Essigsáureester dieser beiden Alkohole líefert» 
Letzteren gelang es weíterbin, bei mehrstundigem Erhitzen 
von Aetbylacetat mit Propylalkohol und einer Spur Natrium 
auf 180® ersteren vollkommen in Propylacetat umzuwandebi. 

Ich stellte nach der oben erwábnten Beobachtung nun 
mehrere Versuche an, um die Ausdehnung, in welcher fremde 
Alkohole den gewohnlichen Acetessigester in die entsprecben* 
den Alkyl-Acetacetateuberzufuhren vermdgen, kennen zu lernen» 
hatte aber die Arbeit kaum begonnen, als Th. Purdie*) 
eine Notiz veroffentlichte^ aus der hervorging, dafs die Um- 
setzungen zwischen Sáureestern und fremden Alkoholen bei 
Gegenwart einer geringen Menge Natriumalkylat eine allge- 
mein gúltige Reaction zu sein scheint, deren weitere Yer- 
folgung er sich vorbehielt. Auf eine Anfrage von Herrn 
Prof. Dr. J. Wislicenus war jedocb Herr Prof. Dr. Purdie 
in St. Andrews so freundlích, mir die Weiterfáhrung der be- 
gonnenen Arbeit in der Acetessigestergruppe zu gestatten. 

Die Ergebnísse meiner Beobachtungen sind kurz die 
folgenden. 

Acetessigsáureáthylester und Aethylacetessigsáureátbyl- 
ester werden beim blofsen Stehen mit der 5 fachen Menge von 
Methyl- und Isamylalkohol , m denen vorher eine geringe 
Menge von Natrium (0,5 g auf 150 g Alkohol und 30 g des 
Esters) gelost ist^ bei gewóhnlicher Temperatur vollstándig 
ín die Methyl-, bezúglích Isamylester úbergeffthrt. Diese Um- 
wandlung erfolgt auf dem Wasserbade mit beiden genannten 
Alkoholen und dem Isobutylalkobol in weit kúrzerer Zeit, 
schon in 2 Tagen (16 bis 20 Stunden). Aucb bei Abwesen- 
beít von Natrium wird Acetessigsáureátbylester durcb Iso- 



*) Ber. d. deutscli. chem. Ges. 90, 1554. 

yGoogle 
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butyl- und Isamylalkohol in Acetessigsáure-Isobntyl- nnd 
Isamylester umgesetzt, namentiich wenn man die Alliohole in 
noch etwas grofserem Ueberschusse anwendet und lángere 
Zeit am Rúckfiufskúhler kocht. Methylalkohol wirkt dagegen 
beí Abwesenheit von Natrium anf Acetessig- und Aethyi- 
acetessigsáure-Aethylester nicht ein. 

Die Producte der Umsetzungen wurden, wenn sie beí 
Abwesenheit von Natrium gebildet worden waren, durch un- 
mittelbare fractionirte DestiUation abgeschieden. Bei Anwesen- 
heit von Natrium dagegen wurde die Reactionsflnssigkeit zu- 
erst mit Aether verdúnnt und wiederholt mit reinem Wasser 
geschúttelt. Die so von Natriumverbindungen befreite Flússig- 
keit wurde úber entwassertem Glaubersalz getrocknet und 
rectificirt. 

Die reinen Producte wurden der Elementaranalyse unter- 
worfen. 

1) Acetessigsduremeihylester aus 30 g Acetessigester, 
150 g Methylalkohol und 0,5 g Natrium. Die Ausbeute ist 
sowohl bei gewdhnlicher Temperatur nach dreiwochigem 
Stehen, als auch nach zweitágigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade eine sehr gute, bis auf einen nicht bedeutenden unver- 
meidlíchen Yerlust sogar quantitative. Das Yerfahren empfiehlt 
sich zur Bereitung grófserer Mengen gegenúber dem nur 
geringe Ausbeuten liefernden aus dem theuren und schwer 
zu reinigenden Essigsáuremethylester und Natrium. 

Siedepunkt 167 bís 168^ (uncorrigirt) Es gaben : 

I. 0,2059 g Sub3tanz : 0,3910 CO, und 0,1297 H,0. 

n. 0,2217 g „ : 0,4216 „ „ 0,1398 „ 

Bereclinet fdr Gefonden 
CH,.CO.CH,.CO.OCHa ^ — jp 

C5 61,72 61,79 51,85 

Hg 6,90 7,00 7,01 

Oa 41,38 — — 

2) Aetkylaoetesaigsdure'Methyleater, — Der Aethylacet- 
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essigsáuremethylester kann mit Vortheil nicht nar aus dem nach 
Torstehendem Yerfahren gewonnenen Acetessigsáuremethyl- 
ester durch Behandiung niit einer methylalkoholischen Losung 
Yon Natrinmmethylat und Jodáthyl, sondern auch aus Aethyl* 
acetessigsáure-Aethyiester, Methylalkohoi und etwas Nalrium 
in den gleichen Verháltnissen gewonnen werden. 

Das bequemste und biUigste Verfahren íst aber seine 6e- 
winnung aus dem gewdhnlicben Acetes^estw in einem ein- 
zigan Verfahren. 

30 g Acetessigsáure-Aethylester wurden zunáchst mit 
einer Ldsuag von 5,4 g (1 At.) Natrium in 180 g reinem 
Methylalkohol .1 bis 2 Stunden sich selbst úberlassen. Hierauf 
wurde unter Erwármen auf dem Wasserbade zunáchst 34 g 
Jodáthyl (statt der berechneten Menge von 36,6 g) zugegeben, 
^st nach zweistúndigem Kochen ein Ueberscfaufs von Jodáthyl 
eingegossen und nach erreichter Neutralitát das Erwármen 
iinterbrochen. Es hatte in der That nicht nur die Umwand- 
lung des Aethylesters in den Methyiester, sondern auch die 
Einfúhrung von Aethyl in das Sáureradical stattgefunden. h 
guter Ausbeute wurde jáe^^Zacetessigsáure-Methylestar als 
zwischen 180 und 184^ (uncorrigirt) siedende Flússigkeit ge- 
wonnen, welche bei der Verbrennung gut stimmende Resultate 
ergab. 

L 0,1632 g Substanz lieferten 0,3493 00, und 0,1232 HaO. 

n. 0,2010 g n ^ 0,4286 „ „ 0,1518 „ 

Berechnet fíir Gefunden 
CHs.C0.CH(C,H5).C0.0CHs r^ ' — JJ 

C7 58,34 58,87 58,15 

Hi, 8,33 8,39 8,39 

Os 33,33 — — 
100,00. 

Den grofsten Theil des Esters, welchen ich zur Unter- 
suchung der Einwirkung wásserigen Ammoniaks bendthigte» 
habe ich nach oben beschriebenem Verfahrea dargestdit; 
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3) Acetessigs&ure-Isohutylester wurde aus je 30 g ge- 
wdhnUchein Acctessigester mit 150 g Isobutylalkohol und 0,5 g 
líatrium sowohl bei dreiwóchigem Stehen, als auch bei 2 tágigem 
Erwármen auf dem Wasserbade in guter Ausbeute dargestellt. 
Ebenso befriedigende Ergebnisse erzielt man úbrigens, wenn 
man 30 g des Acetessigesters mít 240 g Isobutylalkohol etwa 
2 Tage lang úber freiem Feuer am Ruckflufskúhler kocht. 
Der Siedepunkt des Productes wurde stets zwischen 198 und 
202^ gefunden. Zur Analyse wurde das ohne Mithúlfe von 
Natrium gewonnene Práparat benutzt. 

0,1831 g Substanz ergaben 0,4056 COt und 0,1467 HiO. 



Berechnet filr 
CHs.CO.CHt.CO.O.C^Ha 

Ce 60,76 


Gefunden 
60,41 


H,, 8,86 


8,90 


Os 30,38 


— 



100,00. 

Ueber den Acetessigsáure-Isobutylester liegen genaue 
Angaben bis jetzt nicht vor, obgleich Oppenheim und 
P r e c h t ihn einmal dargestellt haben. Ich bereitete ihn daher 
auch aus Isobutylacetat durch Natrium. Die Ausbeute war 
hier trotz besonders sorgfáltiger Reinigung des Ausgangs- 
materiales eine geringe. Das Product destiUirte ebenfalls 
zwischen 198 und 202^ Eisenchlorid farbt den Ester intensiv. 

4) Aethylacetesstgsdure-Isohutylester wurde leicht durch 
Erwármen von Aethylacetessigsáure-Aethylester mit der 8 bis 
lOfachen Menge Isobutylalkohol und einer Spur Natrium auf 
dem Wasserbade, oder ohne Natrium úber freiem Feuer er- 
halten. Er siedete in beiden Fállen bei 211 bis 215^ (uncor- 
rigirt), wurde durch Eisenchlorid nicht gefárbt und gab bei 
der Verbrennung in : 

I. 0,1713 g Substanz : 0,4038 CO, und 0,1483 HtO. 
n. 0,1605 g r, : 0,8775 „ „ 0,1385 „ 
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Berechnet fíir 
CH8.CO.CH(C,H5).CO.OC4H9 



Gtofunden 



Cto 

H|8 



64,62 
9,68 



I. 

64,28 
9,62 



n. 

64,15 
9,59 



O, 25,80 — — 

5) Acetessigadure-Isamylester , welchen zuerst M. Con- 
rad*) ans Amylacetat und Natrium dargestellt bat, wird 
ebenfalls viel billiger und reichlicher aus gewdhnlichem Acet- 
essigester durch díe Einwirkung von Isamylalkohol, am besten 
bei Gegenwart, aber auch bei Abwesenheit von Natrinm ge- 
wonnen. Er siedet zwischen 217 und 219^ (uncorrigirt) und 
besitzt die erwartete Zusammensetzung. 

I. 0,1897 g Substanz gaben 0,4344 COf iind 0,1561 H,0. 

n. 



0,1723 g n „ 0,3961 




Berechnét filr 
CH,.C0.CH,.C0.0C5Ha 


Cg 


62,79 


H,« 


9,30 


Oa 


27,91 



n yt 


0,1435 


Geftinden 


I. 


n. 


62,54 


62,71 


9,14 


9,26 



100,00. 

6) Aethylaceteasigadure-Iaamylester wurde durch Um- 
setzung von gewóhnlíchem Aethylacetessigester mít Isamyl- 
alkohol und wenig Natrium auf dem Wasserbade als bei 226 
bis 230^ (uncorrigirt) siedendes Oel erhalten. 

Díe Analyse ergab aus : 

I. 0,1782 g Substanz : 0,4292 CO, und 0,1607 H,0. 

n. 0,1692 g „ : 0,4097 „ „ 0,1518 „ 

Berechnet fur Gefunden 

CHs.C0.CH(C,H5).C0.0.CeH„ 

Ci, 66,00 

H,o 10,00 

0, 24,00 

100,00. 



I. 


n. 


65,69 


66,04 


10,02 


9,97 



*) Diese Annalen 180, 229. 
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Ueber die relative Basicitát der Sesquioxyd- 
hydrate des Eisens und Aluminiums; 

von E. A. Schneider. 

(Eingelaufen den 12. October 1889.) 



Eisenoxyd hat bekanntlích eine viel geringere AfiBnitái 
als Thonerde fúr die Alkalien. Man ist deshalb berechtigt 
Eisenoxydhydrat fur eine stárkere Basís als Thonerdehydrat 
anzusehen. 

Der Umstand jedoch, dafs frisch gefálltes Thonerdehydrat 
das gesammte Eisen aus einer Ferrisulfatlósung zu eliminiren 
vermag, widerspricht scheinbar dieser Folgerung. 

Um diesen Widerspruch aufzukláren, habe ich das Ver- 
halten des Thonerdehydrates gegenúber Eisenoxydsalzlosungen 
stttdirt. — Ich habe hierbei gefunden, dafs Thonerdehydrai 
sich diesen Lósungen gegenúber nicht im Sinne der starken 
AlkaUbasen verhált; z. B. eine Reaction : 

AI,(OH)e + Fe,(S04)8 = Alj^SO^^s + Fe,(0H)6 
findet nicht statt. 

Das Studium der einschlágigen Reactíonen fúhrte mich 
zur Untersuchung des Yerhaltens von Eisenoxydhydrat zu 
Thonerdesalzlosungen úberháupt. Ich habe gefunden, dafs 
Eisenoxydhydrat sich mit Leichtigkeit in neutraleo und basischen 
Thonerdesalzlosungen lóst. 

Im Zusammenhange mit diesen Fragen habe ich die Fahíg- 
keit der Aluminiumchloridlosungen, durch minimale Mengen 
Schwefelsáure coagulirt zu werden, eingehend untersucht. 
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yerhalten des AlnminiiimTiydroxydes zn LSsangen von 
Eisenoxydsalzen. 

I. Aluminiwmhydroxyd und Eisenoxydstdfatldsungen. 

Verdúnnte Ferrisulfatldsungen zerfallen beim Erwárnien 
in basísches Salz und freie Sáure. 

50 cbcm einer basíschen Ferrisulfatlosung, weiche 0,5126 g 
FesOs und 0,6596 g SOs enthielten (eine neutrale Losung verlangt 
0,7692 g SOs), wurden nach Zusatz von 50 cbcm Wasser 
Vi Stunden am Rúckflufskúhler gekocht. Im Fíltrate vom 
ausgeschiedenen basischen Salze wurden Eísenoxyd und Schwe- 
felsáure bestimmt. Es wurden gefunden : 

0,2635 g FetOg (51,4 pO. des nrsprflnglicli vorluuidenen FetOs)* 
0,6268 g SO, (95,0 „ „ « „ SO,). 

Wúrde sich Thonerde gegenuber Losungen von schwefel- 
saurem Eísenoxyd wíe eine wahre Base verhalten, so múfste 
die Reaction : 

Fe2(S04)9 + Al,(OH)e = Fe,(OH)e + MCSO^), 
vor sich gehen. Im Filtrate vom Eisenoxydhydrat mdfsle díe 
Gesammtmenge der Schwefelsáure zu finden sem, die mit dem 
Eisen verbunden war. 

50 cbcm derselben Losung, wie sie im vorigen Versuche 
angewandt war, nebst 50 cbcm Wasser wurden mit 0,7460 
AIs(0H)6 (1 Mol. FesO, : 1,5 Mol. AUOs) Vé Stunden am 
Rúckflufskúhler gekocht. Im Filtrate vom ausgeschiedenen 
Niederschlage wurden gefunden : 

0,0000 g FejOg, 
0,1893 g Al,Ot, 
0,3980 g SOa. 

Das Aluminiumhydroxyd hat mithin blofs einen Theil der 
freiwerdenden Schwefelsáure neutralisirt und dadurch die Prá- 
cipitation der Gesammtmenge des Eisens als basisches Salz 
ermoglícht. — Obgleich dieser Fundamentalversuch die oben 
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gestellte Frage in dem Sínne beantwortet hatte, dafs Alumi- 
niumhydroxyd nicht die Rolle einer starken Basis spielt, hielt 
ich es doch fnr wúnschenswerth, einíge weitere Yersuche 
anzustellen, um die Reaction zwischen Thonerdehydrat und 
Ferrisulfatlosungen, wie sie unter verschiedenen Bedíngungen 
Yerláuft, zu studiren. 

a) Einflura der Zeitdauer auf die Beaciion. 

25 cbcm einer schwacb basischen Losung von scbwefel- 
saurem Eisenoxyd, welche 0,2068 g FegOs enthielten, wurden 
mit 0,7460 g AI,(0H)6 (1 MoL FesO, : 3,6 Mol. AIsOs) 24 
Stunden bei Zimmertemperatur digerirt. Im Filtrate vom 
úberschússigen Thonerdehydrat und dem basischen Eisensalze 
wurden 0,0904 g AI^Os gefunden. 

Eine andere gleich grofse Portion derselben Ferrisulfat- 
lósung wurde nrit derselben Menge Thonerdebydrat eine balbe 
Stunde bei Zimmertemperatur digerirt. Im Filtrate, welches 
ebenfalls frei von Eisen war, wurden 0,0770 g AlgOg gefunden. 
Die Zeitdauer úbt mithin, wenigstens innerhalb gewisser 
Grenzen, nur einen geringen Einflufs auf die Reaction zwischen 
Thonerdehydrat und Ferrisulfatlósungen aus. 

b) Einflufe der Verdiinnung bei gewohnlicher Temperatur 
auf die Beactíon. 

Um den Einflufs der Verdúnnung auf die Reaction zu 
ermitteln, wurde eine correspondirende Serie von Yersuchen 
mit Eisensulfatlósungen allein, ohne Hinzufúgung von Thon- 
erdehydrat ausgefúhrt, da Verdúnnung schon an und fílr sích 
in Ferrisulfatlosungen Dissociation bewirkt. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate dieser Ver- 
suche niedergelegt.. 
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Schneider, iiber die relative Basidtát 



Ferrísolfatlësung -f H,0 



FerrÍBulfatldsung H~HtO (dieselben Mengen 
wie in Colonne A.) + A1,(0H)5 



Anzahl der zu 

25 cbcm 

Ferrisulfat 

lësung binzu- 

geSgten 
cbcm Wasser 



g FcsOt im 
Filtrat vom 
ausgeschie- 
denen basi- 
schen Salze 



g A1,(0H), 
angewandt 



im Filtrat Yom ausgeschie- 
denen Niederschlage nach 
halbsttindigem Digeriren 



g A1.0, 



g Fe,0, 



n. 
m. 

IV. 

V. 
VI. 

vn. 



25 

25 

25 

475 

975 

1975 

1975 



0,1772**) 
0,1342 ***) 
0,0798 t) 



0,7857. 
(3,2 Mol. Al,Ot 
1 Mol. Fe,0,) 

0,7867 

1,3095 

(5,3 Mol. A1,0, 

1 Mol. Fe,0,) 

0,7857 

0,7857 

0,7857 

0,3978 



0,0688 

0,0672 

0,0771 

0,0468 
0,0525 
0,0576 
0,0601 



0,0773 
0,0749 



0,0736 
0,0459 
0,0072 
0,0169 



25 cbcm der Ferrisulfatldsung enthalten 0,2507 g FesOs. 
Die Digestion dauerte mit Ausnahme der speciell bezeichneten 
Fálle eine halbe Stunde. 

Aus der obigen Tabelle ist zu ersehen, dafs mit steigen- 
der Verdúnnung díe Dissociatíon zunimmt, wie nach álteren 
Erfahrungen erwartet werden durfte, und dafs dementsprechend 
bei steigender Verdúnnung dieselben Mengen Aluminium- 
hydroxyd stets grofsere Mengen Eisen aus der Eisenoxyd- 
sulfatlosung eliminiren. 



*) Kein basisches Salz ausgeschieden, auch nach Verlauf Ton 8 
Tagen. 
**) Nach Verlauf einer halben Stunde kein fíltrirbarer Niederschlag 
ausgeschieden ; nur schwaches Opalisiren bemerkbar. Nach 
Verlauf von 8 Tagen filtrirt. 
***) Begann nach Verlauf von 10 Minuten zu opalisiren. Kein filtrir- 
barer Niederschlag nach Verlauf einer halben Stunde. Nach 8 
Tagen filtrirt. 
f) Dasselbe wie ***). Begann jedoch etwas firiLher zu opalisiren. 
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In der Siedehitze gestalten sich die Verháltnisse wesent- 
lich anders : In allen Fállen, sei es in concentrirten , sei es 
in sehr yerdúnnten Lósungen wird alles Eisen ausgefállt* 
Bemerkenswerth ist es, dafs die Menge Thonerde, welche als 
Sulfat in Losung geht, immer fast dieselbe bleibt, wie ein 
Blick auf folgende Tabelle lehrt : 



A. 

Ferri8ul£atl68img + H,0. 



B. 

Ferrisulfatlësuiig + H,0 (die- 
8elben Mengen wie in Colonne A) 
+ A1,(0H).. 



Anzahl der zn 
26 cbcm Ferri- 
sulfatl58ung hin- 
zugeíïigten cbcm 
HjO. 



g FcaOs nach 

halbstundigem 

Sieden in LQsung 

Yorgeftinden. 



Im Filtrat vom ausgeschiedenen 
Niederschlage 



g A1.0, 



g Fe,Os 



I. 25 

n. 100 

m. 225 

IV. 575 

V. 1175 

VI. 1176 



0,1118 
0,0422 
0,0391 
0,0216 
0,0102 



0,0760 
0,0769 
0,0768 

0,0648 
0,0760 



0,0000 
0,0000 
0,0000 

0,0000 
0,0000 



25 cbcm der Ferrisulfatldsung enthielten 0,2068 g FesOs. 

Die Menge des in jedem einzelnen der Versuche I — V 
angewandten Thonerdehydrates betrug 0,7460 g = 0,4888 g 
AlsOs d. h. sehr annáhernd 3,5 Mol. AlgOs : 1 Mol. FegOs. 
Im Versuche VI war das Verháltnifs 1,75 Mol. AI^Os : 
1 Mol. FegOs. 

In allen Fállen dauerte das Sieden ^/4 Stunden. 

n. Aluminiumhydroxyd und Oemenge von Ferrisulfat' und 
A luminiummlfatídsu/ngen. 

Aus derartigen Gemengen láfst sich das Eisen nur elimi- 
niren, wenn sie stark yerdúnnt sind. Die Ursachen dieser Er- 
scheinung sind 1) in der Bildung von basischen Thonerde- 
salzen, 2) in der Lóslichkeit der basisch schwefelsauren 
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Eísenoxydsalze , wenn solche úberhaupt sich bilden, in con- 
centrirten Thonerdesulfatlosungen zu suchen. 

Hier ist zu bemerken^ dafs nicht nur basische Eisenoxyd- 
salze, sondem dafs auch frisch gefáUtes Eisenoxydhydrat sicb 
mit Leichtigkeit in concentrirten , neutralen Thonerdesulfat-^ 
lósungen lósen. 

Loslichkeit des Eisenoxydhydrates in Aluminiumsulfat' 



Die angewandte Aluminiumsulfatlosung enlhielt 80,7 g 
AlgOs (aufserdem 0,i287 g FesOs) im Liter und war schwach 
basisch (80,7 g AI^Os erfordern 188,7 g SOg um eÍA neutrale» 
Salz zu bilden; gefunden 185,4 g SO3). 

Etwa 225 cbcm derselben wurden in ein Kolbchen ge- 
bracht und mit frisch gefálltem, móglichst trocken abgesaugtem 
Eisenoxydhydrat auf dem Wasserbad erwármt. Es^ resiiltírte 
bald eine vóllig klare, dunkelbraunrothe Flússigkeit. Es wurde 
mít dem Zusatz von Eisenoxydhydrat fortgefahren bis sích 
beim Erkalten der Flússigkeit ein Niederschlag abzuscheiden 
anfing. Nach zwolfstúndigem Steben wurde vom ausgeschie- 
denen Níederschlage abfiltrirt, ohne weiter mit Wasser aus- 
zuwaschen. Die dunkelbraunrothe Flussigkeit liefs sicb zu 
einer braungelben Masse eíndampfen, welche sich in wenig 
Wasser wieder klar loste. Die Analyse der Losung ergab, 
dafs sie 66,73 g AljOs und 6,62 g FegOs im Liter enthíelt. 

Wasser fállt aus dieser Losung ein basisch schwefelsaures 
Eisenoxydsalz. 

10 cbcm der eisenhaltigen Losung mit Wasser auf 50 
cbcm gebracht behielten 0,0121 g FcsOs gelóst (0,0662 g 
FcsOs ursprúnglich in 10 cbcm vorhanden). 

10 cbcm derselben Losung mit Wasser auf 100 cbcm 
gebracht behielten in Losung 0,0075 g FcsOs (0,0662 g Fe,08 
ursprúnglich in 10 cbcm vorhanden. 
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Wurde stárker verdúnnt, so fand keine weitere Aus- 
scheidung von basischem Salz statt. 

Díe Analyse dieses basisch schwefelsanren Eisenoxydsalzes 
ergab Zahlen, die annáhernd auf díe Formel SOs, 3 FesOs, 3 UsO 
stimmen. 

DieBildung eines basisch schwefelsauren Eisenoxydsalzes, 
wenn Eisenoxydhydrat sich in Alumininmsulfat Idst, kann nicht 
anders erfolgen, als mit Húlfe eínes Theiles der Schwefelsáure^ 
welche mit der Thonerde verbunden war. 

Zu gleicher Zeit geht die fireiwerdende Thonerde eine 
basische Verbindung mit dem Aluminiumsulfat ein, welches 
Kich nicht an der Reactíon betbeiligt hat. 

Eisenoxydhydrat verdrán^t mithin aus Aluminiumsulfat- 
lósungen einer gewissen Concentration dieThonerde aus ihrer 
Verbindung roit Schwefelsáure , verhált sich also wie eine 
Base, die stárker ist als Thonerde. 

Im Anschlufs an die vorhergehende Untersuchung habe 
ich Thonerdehydrat im geschlossenen Rohre mit Ldsungen 
von schwefelsaurem Eisenoxydui auf lOO^ erwármt und zwar 
im Verháltnifs von 1 Mol. Thonerdehydrat auf 2 Mol. Eisen- 
Yitriol in der Hoffnung, dafs die Reaction nach der Gleichung 
Al2(OH)6 + (FeS04)2 = FesíOH)^ + (AISOa)^ verlaufen 
wúrde und dafs auf diese Weise eine Aluminiumoxydul- 
verbindung*) erhalten werden konnte. Es konnte jedoch 
auch nach lángerem Erhitzen auf lOO^ keine Einwirkung nach- 
gewiesen werden. 

in. Aluminivmhydroxyd und Eisenchloridlosungen» 

Versuch I. 
Die angewandte Eisenchloridlosung war ganz schwach 
basisch und enthielt in 100 cbcm 0,7269 g FeaCIe oder 



*) Neaerdings ist es H a m p e (Glaustlial) gegltlckt, die Ëzistenz- 
fïlhigkeit Yon Aluminiumoxydulyerbindnngen durch Herstellmig 
einer Y erbindung 2 NaF . AlPt za beweisen. 

Aniialeii der Ohemie 257. Bd. 25 
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0,3578 g FesOs. 50 cbcm dieser Lósung, 0,1789 g FesOs 
enthaltend, wurden mit einem grofsen Ueberschusse frísch 
gefáilten Thonerdehydrates versetzt (1,3619 g Als(OH» und 
unter háufi{[em Schútteln eine halbe Stunde damit digerirt 
Schon nach wenigen Minuten trat vollkommene Lósung ein, 
und die Flússigkeit nahm eine dunkelweinrothe Fárbung an. 
Nach einer halben Stunde wurde filtrirt. Das Filtrúren nahm 
24 Stunden in Anspruch, weil die geringe Menge Thonerde, 
welche nicht in Losung gegangen war, die Poren des Filters 
Terstopft hatte. Das Filtrat wurde mit einem Tropfen ver- 
dunnter Schwefelsáure versetzt Es trat augenblickiidie 
Coagulation ein, und im Filtrat vom Coagulum wurden die 
noch in Losung verblíebenen Eisen- und Thonerdesalze durch 
Fállung mit NHs bestimmt. 

Im Folgenden sind die analytischen Resultate znsammen- 
gestellt : 

KtickBta.d = 0.0«««{SÍ3nfX2:- 

Coagulum durch ^,80* hervorgebracht = 0,0568 g í ^^g^g^ | ^q* . 

Ffltrat vom Coagulum mit NHj gefóUt = 0,4708 g í J'g^^J | ^q» . 

Versnch n. 

Ein anderer Versuch wurde in der Weise angestellt, dafs 
5 cbcm einer Eisenchloridlosung, welche 0,2000 g Fe^Os ent- 
híelten, mit 0,4973 g AIs(0H)6 25 Tage bei Zimmertemperatur 
digerbt wurden. Das Hydroxyd lóste sich allmáhlich voll- 
kommen auf, und es entstand eine durchsichtíge braune 
Gallerte. Dieselbe wurde nach Ablauf der 25 Tage mit 
heifsem Wasser versetzt, in welchem sie sich klar ohne 
RQckstand lóste. Die Flússigkeit wurde mit eínem Tropfen 
Schwefelsáure coagulirt. Im Folgenden sind die analytischen 
Resultate zusammeiigestellt : 
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Ooagulum durch HjSO^ hervorgebraoht = 0,4213 g | ^»2218 g ^*o\' 
FQtrat vom Coagulum mU NH. gefíOlt = 0,1054 g | J'J^^ | ^^» . 

M«ii ersieht himms, dafs die Concentration der Eisen- 
chlorídldsungr und díeDauer der Binwirkimg von wesentlichem 
Einflurs auf den Veriauf der Reaction sind. 

Auf Grund dieser beiden Versuche kann nicht mít Sicher- 
heit geschlossen werden, welcher Art díe Einwirkungp des 
Thonerdehydrates auf Eisenchlorid ist; dafs dieselbe im An- 
(iing der Reaction eine katalytische ist, ist jedoch sehr wahr- 
scheinlich. 

Die grofsen Mengen Thonerdehydrat, welche bei Aus- 
fahrung beíder Versuche in Losung gegangen waren, konnten 
nicht umhín meine Aufmerksamkeit zu erregen, namentlích 
aber die grofsen und wechselnden Mengen desselben, welche 
durch Schwefelsáure coagulirt wurden. 

J. M. r d w a y erwáhnt *) zwar die Eigenschaft der 
basischen Aluminiumchloride auf Zusatz gerínger Mengen 
Schwefelsáure Thonerdehydrat abzuscheiden, giebt aber keine 
weiteren quantitativen Data. Weiter unten habe ich vorsucht 
^iese Lúcke einigermafsen auszufúllen. 

Endlich habe ich noch zur Ergánzung der Versuche I 
und II untersucht, ob gewóhnliches Eisenoxydhydrat sich in 
neutralen und basischen Aluminiumchlorídlosungen lost, und 
zwar mit positivem Ergebnifs. Es ist námlich moglich, dafs 
Thonerdehydrat aus Eisenchloridlósungen auch gewohnliches, 
nicht coUoïdales Eisenoxydhydrat abscheidet, und deshalb 
war es von Wichtigkeit eínen einschlágigen Versuch an* 
zustellen. 



*) Amer. Joum. of Soienoe [2] 90 (1858), 208 und Journ. f. pr. 
Chem. 9G, 19. 

25» 



Digitized by 



Google 



368 Schneider, iiher dte reUuive Bcmdt&t 

Illa. Ueber das Verhalten der Altmtnttmchlortdldmngen- 
wechselnder Baaidtat gegenuber mmimalen Mengen Schwefel- 

ed'wre, 

Die Reihe der díesbezuglichen Versuche wurde mit der 
Darstellung einer grofseren Menge einer basischen Aluminium- 
ehloridlosung eroffnet, welche sich in ihrer Znsammensetzung 
der Lósung, wíe sie bei Ausfuhrung des Versuches I, S. 365, 
entstehen mufste, naherte. 

1,0081 g Thonerdehydrat wurden eine halbe Stunde auf 
dem Wasserbade mit 3,75 cbcm Salzsáure, welche 0,2533 g 
HCl enthielten, erwármt und sodann mehrere Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen, nachdem das Volumen der 
Flnssigkeit auf 100 cbcm gebracht worden war. Es resultirte 
eine stark milchig getrubte Flússigkeit, die ohne einen Rúck- 
stand zu lassen, durch's Filter ging. 

Wird diese Flússigkeit stárker verdúnnt, so beginnt sie 
zu opalisiren. Spuren Schwefelsáure coaguliren dieselbe. Auf 
Zusatz Yon Ammoníak und von einem Ueberschusse concen- 
trirter Salpeter- oder Salzsáure fállt sofort Thonerde aus; 
verdúnnte Salzsáure und Salpetersáure, ebenso Kochsalz, be- 
wirken keine Coagulation. Nach lángerem Stehen scheidet 
die Flussigkeit allmahlich eine geringe Menge fein vertheilter 
Thonerde ab; im Uebrigen verándern sich die Eígenschaflen 
der Lósung nicht. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade 
trocknet díe Flússigkeit zu dúnnen durchsichtigen Háutchen 
ein. Diese Háutchen lósen sich wieder in Wasser beim Er- 
wármen auf dem Wasserbade; hierbei schwellen sie zuerst 
auf und werden opak, bevor Lósung eintritt. Auf diese 
Weise iáfst sich die Flússigkeit viele Male hinter einander 
eindampfen; der Rúckstand lóst sich stets wieder zu einer 
opalisirenden Losung; es hinterbleibt jedoch jedesmal nach 
dem Eindampfen in Wasser unlosliches Thonerdehydrat. 

Salpetersaures Silber scheint in der Kálte keine Einwirkung 
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aof díese Flússigkeit zu haben; in der Siedehitze dag^egen 
kann die Bildung von Chlorsiiber beobachtet werden; trotz- 
<iem fállt keine Thonerde aus, auch nach lángerem Stehen. — 
Filtrbt man vom Chlorsiiber ab und versetzt man das Filtrat 
mit Ammoniak, so tritt reichliche Abscheidung vonThonerde- 
liydrat ein : Die basische Aluminiumcbloridldsung ist durch 
Wechselzersetzung in eine basische Aluminiumnitratlósung ver*- 
wandelt worden. 

Silberoxyd bewirkt sofort Abscheidung von Chlorsilber 
und Ausfállung von Thonerdehydrat ; das Thonerdehydrat, 
welches auf diese Weise isolirt worden ist, vermag nicht in 
Lósung zu verbleiben. Letzteres erschien nicht ganz unmóg- 
lich, da Graham die lósliche Thonerde durch Dialyse basi- 
scher Aluminiumchloridlosungen erhalten hat. Mdglicherweise 
sind die Spuren von Alkalisalz, welche dem Silberoxyde hart- 
náckig anhaflen, die Ursache der Abscheidung des Thonerde- 
hydrates. 

Ich gedenke weitere Versuche zu veranstalten, um wasser- 
lósliches Thonerdehydrat aus basischen Alumíniumchloridlo- 
sungen durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd zu erhalten. 

In der weiter unten folgenden Tabelle sind die Resultate 
einer Anzahl von Versuchen zusammengestellt , welche das 
Verhalten von Aluminiumchloridlosungen verschiedener Basicitát 
gegenúber minimalen Mengen Schwefelsáure illustriren. 

Diese Versuche wurden durchgehends in der Art ausge- 
fúhrt, dafs móglichst gleiche Mengen Thonerdehydrat, welche 
aus eíner Aluminiumchlorídlosung von bekannter Stárke kurz 
vor der Ausfuhrung des Versuches mit Ammoniak ausgefállt 
wurden, mit variirenden Mengen Salzsáure behandelt wurden, 
bis Lósung eintrat. Gemeiniglich genúgte hierzu kurzes 
Erwármen auf dem Wasserbade. In den Fállen, wenn das 
Volumen der Salzsáure weniger als 20 cbcm betrug, wurde 
die Flússigkeit mit Wasser auf dieses Volumen gebracht. So- 
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dann wurde von ungeióst gebliebenem Thonerdehydrat filtrirt^ 
welches gewichtsanalytisch bestimmt wurde; das Filtrat wurde 
mit Wasser auf 400 cbem gebracfat und mít einem Tropfen 
sehr verdúnnter Schwefelsáure coagulírt; nach Absitzenlassen 
wurde von diesem Coagulum abfiltrirt, welches ebenfalls ge- 
wíchtsanalytiseh bestimmt wurde, imd im Filtrate wurde die 
eventuell noch vorhandene Thonerde mit Ammoniak prácipítirt» 
Die auf diese Weise gefundenen Mengen Thonerde wurden 
addirt und so das Gewicht áes in jedem Versuche ursprung- 
lich angewandten Alumíniumhydroxydes controKrt. 



Angewandte 
Menge Tlion- 
erdehydrat in 
g Al^Og aus 
gedriickt 



I. 0,1696 

II. 0,1490 

m. 0,1869 

IV. 0,1338 

V. 0,1759 

VL 0,1814 

Vn. 0,1894 



Ange- 
wandte 
Menge 

HCl 



1 Mol. 
Al^Os : 



Unloslicher 
Rfickdtand 

pC. der 
Gesammt- 
menge 
A1«0, 
0,0707 g 
41,6 pC. 
0,0032 g 
2,1 pC. 



0,0017 g 
1,3 pC. 



Coagulum 
mit HjSO* 

pC. der 
Gesammt- 

menge 
A1,0, 



AlsOs im 
Filtrat mit 
NHs gefállt 
pC. der G^- 

sammt- 
mengeAlgOg. 



0,0135 g >) 
0,1080 g«) 
0,1080 g 8) 
0,2160 g*) 
0,3240 g») 
0,3949 g«) 
0,4860 gO 



0,22 Mol. 

Ha 

1,9 Mol. 

Ha 

1,6 Mol. 

HCl 
4,5 Mol. 

HCl 
5,2 Mol. 

HCl 

6.1 Mol. 
HCl 

7.2 Mol. 

Ha 



0,0832 g 

49.0 pC. 
0,0985 g 

66.1 pC. 
0,1211 g 
65,1 pC. 
0,0410 g 
30,6 pC. 
0,0317 g 
18,0 pC. 
0,0152 g 
8,4 pC. 
0,0486 g 
25,6 pC. 



0,0157 g 
9,3 pC. 
0,0473 g 

81.8 pC. 
0,0648 g 

34.9 pC. 
0,0911 g 
68,1 pC. 
0,1442 g 
82,0 pC. 
0,1662 g 
91,6 pC. 
0,1408 g 
74,4 pC. 



*) Da» Thonerdehydrat líiste sick zu einer milchig getrubten, opali- 
sirenden Fliissigkeit, welche vom ungelSst gebHebenen Al^O, nur 
mit Schwierigkeit filtrirt werden konnte. 

») Das Thonerdehydrat lëste sich in der Salzstture zu einer ganz 
schwach opalisirenden Fliissigkeit, welche auf das leichteste durch 
das Filter ging. 

^) Dasselbe Verhalten wie in Versuch IL 

*) Dasselbe Verhalten wie in den Versuchen II und IH. 

^ Das Thonerdehydrat ISste sich in der Salzsaure zu einer voUkom- 
men klaren, nicht opalisirenden Fliissigkeit. Bei stSrkerer Ver^ 
dunnung jedoch konnte ganz schwaches Opalisiren bemerkt werden. 

•) Dasselbe Verhalten wie in Versuch V,| 

^) Opalisiren kcmnte nicht constatirt werden. 
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Aus Versuch VII (Tabelle S. 370) wurde ersichtlich, dafs 
auch in sauren Aluminiumchloridldsungen durch Schwefelsáure 
coaguh'rbares Thonerdehydrat existiren kann. Ein Yersuch 
wurde nun unternommen, bei dessen Ausfúhrung dieselbe 
Menge Sabssáure wie in dem eben erwahnten Versuche ange- 
wandt wurde, jedoch in zehnfach concentrirterer Losung. 

0,1798 gAlgOa wurden in der Form ihres frisch gefáUten 
Hydroxydes in 0,4860 g HQ (7,2 ebcm; im Versuche VH 
war dieselbe Gewichtsmenge Salzsáure in 72 cbcm Wasser 
gelóst) gelóst. Die resultirende Flússigkeit opalisirte nicht; 
dennoch erzeugte Schwefelsáure ein Coagulum, welches 0,0262 g 
wog, míthín 14,5 pC. der Gesammtmenge der angewandten 
Thonerde betrug. Die Concentration der Salzsáure hat mithiti 
einen wesentlichen Eínflufs, wenn es sích um die Entstehung 
Yon coagulirbarem Thonerdehydrat handelt 

Ein zweíter Yersuch wurde mit derselben Menge Thon- 
erde und der doppelten Menge Salzsáure derselben Concen- 
tratíon unternommen. Es erwies sich, dafs die Menge der 
Salzsáure keine Rolie spielt, soweit die Bildung des durch 
Schwefelsáure coagulirbarenThonerdehydrates inBetracht kommt. 

0,1800 g AlyOs wurden in der Form ihres Hydrates mit 
0,9720 g HCI in 14,4 cbcm (1 Mol. AlíOg : 14,4 Mol. HCI) 
gelóst Die resultirende Flússigkeit opalísirte ganz schwach. 
Eine Spur Schwefelsáure erzeugte in dieser Flússigkeit ein 
Coagulum von Thonerdehydrat, welches nach dem Glúhen 
0,0329 g wog, mithin 18,2 pC. der Gesammtmenge des an- 
gewandten Aluminiumhydroxydes betrug. 

Ein letzter Versuch in dieser Richtung wurde unternom- 
men, indem 0,1700 g AlgOa als Hydrat in 20 cbcm rauchender 
Salzsáure gelost wurden. Die resultirende Flússigkeít wurde 
mit Wasser stark verdúnnt und zeigte weder Trúbung, noch 
opalisirte sie. Schwefelsáure erzeugte in derselben keinen 
Niederschlag. 

Gelegentlich der Ausfíihrung obiger Versuche wurde be- 
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merkt, dafs Thonerdehydrat, welches vor lángerer Zeit gefállt 
worden war und unter ammoniakhaltígem Wasser gestanden 
hatte, sich anders gegenuber Salzsáure verhielt, als frisch ge- 
fálltes Hydroxyd. Dieselben Hengen vor lángerer Zeit gefállten 
Hydroxydes lieferten mit derselben Menge Salzsáure behandelt 
eine grófsere Quantitát des durch Schwefelsáure fálibaren 
Thonerdehydrates. Durch lángeres Stehen unter Wasser hatte 
das Thonerdehydroxyd mithin eine so tiefgreifende Veránde- 
rung erlitten, dafs auch nach Losung in Salzsáure díeseVer- 
ánderung zur Geltung kam. 



Aiigewandte 
Menge Thon- 
erdehydrat in 
g AltOs aus- 
gedriickt 



Ange- 
wandte 
Menge 



I. 0,1742 

n. 0,1859 

m. 0,1777 



0,1080 g») 
0,3240 g«) 
0,3240 g«) 



IMol. 
Al,Os 



UnlSslicher 

Rúckstand 

pC. der 

Gesammt- 

menge 

A1.0. 



Goagnlom 
mit H,804 

pC. der 

Cíesammt- 

menge 

Al,08 



AltOs im 

Filtrat mit 

NHs gefóllt 

pC. der 

GÍesammt- 
mengeAlgO, 



.2^ 



l,7Mol. 

Ha 

4,9Mol. 

Ha 

5,lMol. 
HCl 



0,0032 g 


0,1312 g 


0,0398 g 


5 


1,8 pC. 


75,3 pC. 






0,0019 g 


0,1493 g 


0,0347 g 


24 


1,0 pC. 


80,3 pC. 








0,1349 g 
75,9 pC. 


0,0428 g 


12 



*) Vergleiche Resultate des Versuch's m. Tabelle S. 370. — Die 
resiUtirende LCsung des Thonerdehydrates in der Salzs&ure war 
sehr stark milchig getrubt und opalisirte, wenn verdunnt. 

») Vergleiche Resultate des Versuch's V. Tabelle S. 370. — Das 
Aluminiumhydroxyd hatte im Lauf der 24 Tage ein porzellan- 
fthnliches Aussehen angenommen. L5ste sich in der Salzsfture 
zu einer stark opalisirenden, milchig getrtlbten Fliissigkeit. 

8) Vergleiche Resultate des Versuch's V. Tabelle S. 370. — Die- 
selbe Erscheinungen wie im Versuche H. 

inb. Verhalten des Eisenoxydhydrates zu neutralen und 
basischen A luminivmchloridlósungen, 

Eisenoxydhydrat und neutrale Aluminiumchloridlosung, 
Zu 50 cbcm einer neutralen Aluminiumchloridlosung, die 
0,858 g AUOs enlhielten, wurde ein grofser Ueberschufs frisch 
gefállten Eisenoxydhydrates hinzugefugt; dieses Gemenge 
wurde mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwármt und 
sodann mit Wasser auf 100 cbcm gebracht. Nach Absitzen- 
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lassen wurden genan 50 cbcm filtrirt. 10 cbcm des blafsgelb 
gefárbten Filtrates wnrden mit einem Tropfen Schwefelsáure 
yersetzt, wodurch ein Niederschlag entstand. Derselbe enthielt : 

0,0762 g Fe,0„ 
0,0116 g AlgOs. 

Das Fíltrat von diesem Prácipitat wurde mit Ammoniak ver- 
setzt; im Niederschlage durch letzteres wurden gefunden : 

0,0068 g FejOa, 
0,0601 g A1,0,. 

Mithin enthíelten die 10 cbcm im Ganzen : 

0^820 g Fe,Oa, 

0,0717 g Al,Oa (statt 0,0858 g). 

Díe úbrigen 50 cbcm mit dem ín ihnen suspendirten 
Eisenoxydhydrat wurden auf 1000 cbcm gebracht, grúndlich 
geschúttelt und filtrirt. 200 cbcm des dunkelbraunen Filtrates, 
entsprechend 10 cbcm des unverdúnnten Filtrates, wurden 
mit einem Tropfen Schwefelsáure coagulirt. Das Prácipitat 
enthielt : 

0,1691 g Fe,Os, 
0,0170 g A1,0,. 

Das Filtrat von diesem Prácipitate wurde mit Ammoniak ver- 

setzt. Der entstandene Niederschlag enthielt : 

0,0056 g FejO,, 
0,0692 g Al,08. 

Mithin enthielten die 200 cbcm : 

0,1747 g FejOa, 

0,0762 g Al,08 (statt 0,0868 g Álfis). 

Die zwanzigfache Verdúnnung in Gegenwart des úber- 
schussigen Eisenoxydhydrates hatte mithin bewirkt, dafs 0,1747 g 
FegOs statt 0,0820 g in Ldsung gegangen waren; also an- 
náhernd das Doppelte. 

Das auf dem Filter zurúckgebliebene , sehr schleimige 
Bisenoxydhydrat, welches in den 50 cbcm enthalten war, die 
auf 1000 cbcm verdúnnt worden waren, wurde behufs weiterer 
Untersuchung mit viel Wasser gewaschen. Die ablaufenden 
Waschwásser erschienen gelb gefárbt und zeigten die Eisen- 
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reaction selbst nach lange fortgesetztem Auswaschen. Das 
auf dem Filter zuruckgebliebene Ëisenoxydhydrat wurde nnn 
in einem Liter Wasser suspendirt und gut geschdtteit Es 
loste sich Yollkommen zu einer intensiv gefárbten rothbraunen 
Flússigkeit, díe im durchfallenden Lichte voUkommen klar, im 
reflectirten trube erschien und namentlich beim Ausgiefsen 
und Umschwenken bedeutende Fluorescenz zeigte. 

Die bemerkenswerthe Erscheinung, dafs Bisenoxydhydral 
sich mit solcher Leichtigkeit in Wasser Idste, bewog mich zu 
einer genaueren Untersuchung der fluorescirenden Flússigkeit. 

Dieselbe enthielt in 1000 cbcm : 

0,7600 g Fe,08 
0,0350 g AljOs 

0,0450 g a. 

Eine Erklárung der Loslichkeit des Eísenoxydhydrates íd 
Aluminiumchloridlosung kann gegeben werden, wenn man 
annimmt, dafs eine kleine Menge Aluminiumhydroxyd durch 
Eisenoxydhydrat aus seiner Yerbindung mit Salzsáure ver- 
drángt worden ist. Das Eisenchlorid , welches hierbei ent- 
stebt, lost im status nascens eine grofse Menge Eisenoxyd- 
hydrat; durch diesen Yorgang wírd das Eisenoxydhydrat, 
welches nicht in Losung gegangen ist, derartig fein vertheilt, 
dafs es auf Zusatz grófserer Mengen Wasser mit Leichtig- 
keit in Losung geht. Dafs die Flússigkeit, welche hierbei 
entsteht; úberwiegend colloídales Eísenoxydhydrat enthált, 
geht aus dem Umstande hervor, dafs sie díe gewohnlichen 
Eisenreactionen mit Rhodankalium und Ferrocyankalium erst 
fiach Ansáuern mit Essigsáure oder Salzsánre zeigt. Femer 
deutet ihr optisches Verhalten auf Vorhandensein von coUoï- 
dalem Eisenoxydhydrat. 

Wíe viel von dem in der Flússigkeit vorhandenen Chlor 
an Aluminium und wie viel an Eisen gebunden ist, kann nicht 
bestimmt werden; wahrscheinlich ist es jedoch, dafs der 
grofste Theil des Chlores mit dem Aluminium verbunden 
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nnd als VOTunreinigung in die Losung des Eisenoxydhydrates 
gekommen ist. 

EiaenoxydJiydrat und basische Aluminiumchloridlosung. 

50 cbcm einer stark basisehen Aluminiumchloridldsung 
(1 MoL Al,Os : 0,7 Mol. HCl), welche 0,1730 g AUOs ent- 
hielten, wurden im Bechergláschen mit Ëisenoxydhydrat auf 
dem Wasserbad digerirt. Das Niveau der 50 cbcm war vor- 
her markirt worden und wurde im Laufe des Versuches durch 
Ersetzen des verdampfenden Wassers beibehalten. Nach sechs 
Stunden wurde das braune, halbflussige Gemenge filtrirt. 

Beim Auswaschen des auf dem Filter zurúckgeblíebenen 
Eisenoxydhydrates mit Wasser wiederholte sich die im vor- 
hergehenden Versuche bemerkte Erscheinung. Das schleimige 
Eísenoxydhydrat ging fortwáhrend mít brauner Farbe in 
Losung. Als das Volumen des Fíltrates 350 cbcm betrug, 
wurde n»ii dem Auswaschen aufgehdrt. 

Ein Tropfen Schwefelsánre verursachte Coagulation der 

Flússigkeit. Der Niederschlag enthielt : 

0,1295 g Fe,0, 
0,1265 g.AljO,. 

Das Filtrat von diesem Niederschlage wurde mit Ammo- 

niak gefállt. Es enthielt : 

0,0081 g Fe,0, 
0,0213 g AljO,. 

Mithki waren kn Ganzen 0,1376 g FesOs und 0,1478 g 
AUOs in Lósung gegangen, wáhrend die Flússigkeit ursprúng^ 
lich 0,1730 g davon enthalten hatte; 0,0252 g AlsOs sind 
tlso ofi^enbar ausgefáUt worden und zusammen mit dem schlei- 
migen Eisenoxydhydrat auf dem Filter zurúckgeblieben. 

Die Behandlung dieses Eisenoxydhydrates mit viel Wasser 
ergab dieselben Resultate wie sie im Versuche I erhalten 
worden waren. Es loste sich vollkommen zu einer braunen 
fluorescirenden Flússigkeit, welche deutliche Chlorreaction zeigte 
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und auch Thonerde in deutlich nachweisbarer Menge enthielt. 
Dieser Versuch beseitigt den Einwurf, angesichts der That- 
sache, dafs die angewandte Aluminiumchloridlósung stark 
basisch war, dafs die Auflósung des Eisenoxydhydrates freier 
Salzsáure zuzuschreíben ist und leiht einige Wahrscheinlíchkeit 
der Hypothese, wie sie bei Besprechung der Resultate des 
vorhergehenden Versuches aufgestellt worden ist. 

IV. Aluminiv/ïïíhyd/roxyd und Ferrinitratloaungen. 

Aluminiumhydroxyd verhált sich zu Ferrinitratlosungen 
áhnlich wie zu Eisenchloridlósungen. Im Folgenden sind einige 
Data zusammengestellt, díe einen, wenn auch unvollkommenen 
Vergleich mit den Wechselbeziehungen von Aluminiumhydroxyd 
und Eisenchlorid und Ferrisulfatlósungen gestatten. Eine ge- 
nauere Ausarbeitung dieser Verháltnisse behalte ich mir vor. 

Verhalten von Ferrinitratldsungen beim Verdiinnen mit 



Anzahl der 
zu 25 cbcm 
Ferrinitrat- 
tósung hin- 
zugefúgten 
cbcm H,0 



g FegOa im 

Filtrat vom 

Coagulum 

mit SO4H, 



Bemerkungen. 



Digestion bei 
gewShnlicher 
Temperatur 
eine halbe 
Stunde lang 



•/4 Stunden 
gekocht 



1976 



1976 



0,2022 
77,5 pC. der 

Gesammt- 
menge FcsOs 



0,0244 

9,3 pC. der 

Gesammt- 

menge Fe,0, 



0,2610 g FegOs in 26 cbcm 
Ferrinitratilësung enthalten. 
Es entstand eine beinahe 
farblose Flússigkeit, die nach 
einer halben Stunde ein 
wenig dunkler wurde. Nach 
24 Stunden hatte sie eine 
dunkel-weingelbe Fftrbung 
angenommen. Ein Tropfen 
Schwefelslkure brachte einen 
Niederschlag henror. 

Die Flilssigkeit nahm, sobald 
sie in's Kochen kam, eine 
intensÍY braunrothe Fftrbung 
an, ohne sich zu trúben. 



Digitized by 



Google 



der Sesquioxydhydrate des Eiaens und Alvminiums, 37T 
Verhalten von Ferrinitratlosungen gegeniiber Aluminium' 



Anzahl der 
za 25 cbcm 
Femnitrat- 
lësung hin- 
zugefógten 
cbcm H,0 



g Al^Os und 

FcgOg im 

Filtrat yom 

Coagolum, 

welches 

durch SO^H, 

hervor- 
gebracht ist 




Bemerkungen. 



Digestion bei 

gew5hnlicher 

Temperatur 

eine halbe 

Stunde lang 



0,0728 g 
Fe,Oa 

0,1966 g 
A1.0s 



halb- 

stiindiges 

Kochen 



1975 0,0728 g 1,5714 0,2610 g FejO. in 

25 cbcm Ferri- 
nitratl5sung ent- 
halten. 

Das Thonerde- 
hydrat Idste sich 
leicht, wobei die 
Flússigkeit eine 
intensÍY gelbe Far- 
be annahm. Ein 
Tropfen Schwefel- 
sáure erzeugte ei- 
nen Niederschlag. 

1975 0,1870 g 1,5714 Die Flússigkeit 

AltOs nahm, sobald sie. 

ins Kochen kam, 
eine dunkelroth- 
braune Fftrbung 
an. Das Alumi- 

niumhydroxyd 
l5ste sich voU- 
kommen und die 
Flússigkeit blieb 
klar. EinTropfen 
Schwefelsaure er- 
zeugte einen Nie- 
derschlag. 



IVb. Eisenoxydhyd/rat und Aluminiumnitratlosungen. 
57,3 cbcm einer neutralen Aluminiumnitratlósung (0,8580 g 
AlgOs enthaitend) wurden mit einem Ueberschusse frisch ge- 
fállten Eisenoxydhydrates auf dem Wasserbade digerirt und 
nach mehreren Stunden mit Wasser auf 100 cbcm gebracht 
und genau 50 cbcm des Gemenges filtrirt. Das Filtrat er- 
schien ganz heli; Schwefelsáure erzeugte in demselben keinen 
Niederschlag. 
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10 GbGm des Fíltrates wurden nun mit Ammoniak ver- 
setzt. Der Niederschlag durch letzteres enthielt : 

0,0024 g Fe,Oa, 
0,0792 g AljO,. 

Des Vergleichs halber sínd unten díe Totalmengen Fe^Os 
und AliOs angefúhrt, welche durch SO^Hy und NHs aus 10 cbcm 
der Aluminiumchloridiosung , welche mít Eisenoxydhydrat 
digerirt wurde, ausgefállt worden sind. Die Alumíniumchlorid- 
losung enthielt ebenso wie die Aluminiumnitratlósung 0,8580 g 
AI^Os in 100 cbcm (Tergleiche S. 372). 

0,0820 g Fe,Oa, 

0,0717 g AljOs (vergl. S. 372). 

Die úbrígen 50 cbcm des Gemenges von Eisenoxyd- 
hydrat und Aluminiumnitrat wurden mit Wasser auf 1 Liter 
gebracht und filtrirt. Es entstand eine intensiv dunkelbraun 
gefárbte Flússigkeít. 

200 cbcm dieser Flússígkeit, entsprechend 10 cbcm der 
im Yorhergehenden Yersuche angewandten Losung wurden 
mit einem Tropfen Schwefelsáure versetzt. Der Niederschlag 
welcher durch dieselbe erzeugt wurde, enthielt 

0,1108 g Fe,0„ 
0,0266 g A1.0j, 

also ungefáhr 46mal so viel Eisenoxyd als die concentrirte Losung. 
Des Vergleíches halber ist hier wiederum die Zusammen- 
setzung des Niederschlages angefuhrt, welcher unter analogen 
Verháltnissen bei Anwendung von Aluminiumchlorid entstanden 
ist. 

0,1691 g Fe,Oa, 

0,0170 g A1,0, (yergl. S. 373). 

Das Filtrat vom Niederschlage durch Schwefelsáure wurde 

mit Ammoníak gefállt 

Der Niederschlag enthielt : 

0,0040 g FetOa, 
0,0562 g AlaOa- 

(0,0056 g FesOs und 0,0592 g AlsOs bei Anwendung von 
Aluminiumchlorid vergleiche S. 373). 
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Im Ganzen enthíelten also die 200 cbcm 

0,1148 g Fe,08, 

0,0828 g Al,Oa (statt 0,0858 g AliOg). 

Beim Verdúnnen des Geraenges von Eisenoxydhydrat 
und Aluminiumnitrat auf 1 Liter ging bei weitem nicht die 
ganze Menge des ersteren in Lósung. Bei Anwendung von 
inehr Wasser loste es sich zu einer intensiv braun gefárbten 
fiuorescirenden Flússigkeit, welche in ihren Eigenschaften 
identisch war mit derjenigen, welche unter analogen Yer- 
háltnissen bei Anwendung von Aluminiumchlorid entstand. 

Wenn wir nun díe Beaction zwischen Eísenoxyd))ydrat 
und Aluminiumchlorid einerseits und Aluminiumnitrat andrer- 
seits eingehend betrachten, bemerken wir folgende Analogien 
und Verschiedenheiten : 

1) Sowohl Aluminiumnitrat als Aluminiumchlorid ver- 
mógen Eisenoxydhydrat zu lósen. 

2) Nicht zu verdúnnte Lósungen dieser Salze, welche 
gleiche Mengen Thonerde enthalten, zeigen gegenúber Eisen- 
oxydhydrat ein wesentlich verschiedenes Verhalten : 

100 cbcm einer neutralen Aluminiumchloridlosung, welche 
0,8580 g AlgOs enthalten, nehmen auf 0,0820 g FegOs; 100 
cbcm derselben Lósung auf ein Liter gebracht nehmen auf 
0,8735 g FeaOs, also ungefáhr 10 mal so viel. 

100 cbcm einer neutralen Aluminiumnitratlósung, welche 
0,8580 g AlgOs enthalten, nehmen auf 0,0240 g FegOs; 100 
cbcm derselben Losung auf ein Liter gebracht nehmen auf 
0,5740 g Fe^Os, also ungefáhr 24 mal so viel. 



Kurz zusammengefafst hat die vorstehende Untersuchung 
folgende Besultate ergeben. 

1) Die Annahme, dafs Eisenoxydhydrat eine stárkere 
Base als Thonerdehydrat ist, hat weitere Bestátigung erhalten. 

2) Thonerdehydrat verhált sich nicht wie eine starke 
Basis Eisenoxydsalzlósungen gegenúber. Die Einwirkung 
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desseiben ist vielmehr eine katalytísche. Ist einmal die Dis^ 
socíation der Eisenoxydsalzlosung eingeleítet, so wird die- 
selbe durch die Neutralisation der freiwerden Sáure ver-^ 
mittelst des Tbonerdehydrates beschleunigt. 

3) Losungen einer gewissen Concentration des Sulfates» 
Chlorides und Nitrates des Aiumíniums vermdgen bedeutende 
Mengen Eisenoxydhydrat zu losen. Zusatz von Wasser ver- 
ursacht in Aluminiumsulfatlósungen Verminderung des Eisen- 
gehaltes durch Ausfáliung eines basischen Salzes, in den 
Chlorid- und Nitratldsungen jedoch wenn uberschussiges Eisen- 
oxydhydrat gegenwártig ist, eine bedeutende Vermehmng 
desselben. 

4) Durch Einwirkung von Losungen von Aluminiumchlorid 
und -nitrat auf Eísenoxydhydrat kann dasselbe in eine wasser- 
lósliche, coUoïdale Modifícation mit Leichtigkeit úbergefiihrt 
werden. 

5) Bei der Fállung von Thonerdesalzen mit Ammoniak 
entstehen zwei Modificationen des Aluminiumhydroxydes. Eine 
Modification, deren Lósung in Salzsáure durch minimale Mengen 
Schwefelsáure coagulirt wird, 2) eine zweite Modificatíon, 
deren Losung in Salzsáure sich Spuren Schwefelsáure gegen- 
úber passiv verhált. Ein grófserer Ueberschufs von Salz- 
sáure verhindert die Coagulation der ersten Modification durch 
Schwefelsáure. Dafs man es wirklich mit zwei Modificationen 
zu thun hat, zeigt der Umstand, dafs lángeres Stehen unter 
ammoniakalischem Wasser die Menge der durch Schwefel- 
sáure coagulirbaren Modification wesentlich erhoht. 



(Oeschlossen am 12. Mai 1890). 



Drnek Ton Wilhelm Keller in GiefBen« 
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Mittheilungen aus dem chemischen Laboraforium der Universitat 
Wiirzburg : 
Macnair, Dr. S., uber Derivate des Furoïns und Furils. 
Laycock, W. F., iiber das Isophoron. 
Culmann, Julius, iiber Tetraphenyltetracarbazon. 
Stahel, Rudolf, úber einige Derivate des Diphenylhydrazins 
und Methylphenylhydrazins. 
Kraut, K., Studien iiber Formaldehyd, nach Versuchen von W. Esch- 

weiler und G. Grofsmann. 
Untersuchungen aus dem agricultur-chemischen Laboratorium der Uni- 
versitat Grottingen : 

XIIL Bieler, Dr. K. und Tollens, B., iiber das „Fucusol" 
genannte Gemenge vom Furfurol und Methylfurfurol. 
Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitUt Strafsburg : 
Wolff, Ludwig, iiber Diacetylcarbonsaure und einige Abkiimm- 
linge derselben. 
Hesse, O., einige Bemerkungen iiber Chinin, Cinchonidin und Isomere 

derselben. 
Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Clark Universitát, 
Worcester, Mass. U. S. A. 

Nef, J. U., iiber tautomere KSrper. 
B5ttinger, Dr. Carl, noch einiges úber Gallussaure, Tannin und 
Eichengerbsauren. 



C, F. Winter'sche Yerlagshandlung in Leipzíg, 

In unserem Verlage erschien : 

Waldbnclilein. 

Ein Vademecum fiir Waldspaziergánge 

von 

Prof. Dr. Moritz Willkamni. 
Dritte vermehrte und verbesserte Anflage. 

Mit 54 Abbildungen. 
16. Ëleg. cart. Ladeapreis 3 Jé. 
Auch diese neue Auflage des bekannten und beliebten Buches 
empfehlen wir der alIgemeÍQSten Beachtung uud Benutzung, iusbe- 
sondere bei Waldexcursionen und Ausfliigen, aufs Angelegentlichste. 
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Beitráge fúr die Annalen kónnen an jeden der auf dem Tilel 
genannten Herausgeber eingesendet werden : die gescháftliche 
Redaction wird von Prof. J. Volhard in Halle a. S. besorgl. 



Soeben erscliien : 
Er^ebniflte und Kiele der fltereocliemischen 
Forscliung-. Vortrag, gehalten in der Sitzung der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft zu Berlin am 28. Januar 1890 vón 
Dr» Victor Hfeyer, Geh. Eat nnd Professor der Chemie'zu 
Heidelberg. gr. 8^ brosch, Jé. 2.40. 

Zu beziehen durch alle Buchhandlungen und gegen Einsen- 
dung des Betrages von 
Carl Winter's Universitatsbuchhandlung in Heidelberg. 



C. F. WiDter'sche Verlagshandlung in Leipzig. 

Soeben erschien in unserem . Vei'lage : 

Lehrbuch der Stereometrie, 

nebst einer Sammlung von 350 Uebungsaufgaben zum Gebrauche aa 

hoheren Lehranstalten und beim Selbststudium. 

Von 

I>r- CsLxl Spitz. 

Sechste verbesserte und vermehrte Auflage. 

Mit 114 in den Text gedruckten Figuren. 
■' gr. 8. geh. Ladenpreis 3 M. 

Anhan^ dazu, 

die Resultate und Audeutungen zur Auflosung der Aufgaben enthaltenid. 

Mit 15 in den Text gedruckten Figuren. 

gr. 8. geh, Ladenpreis 80 ^ 



Femer 

Dr. Ludwig Blum's 

Grundriss der Physik und Mechanik 

fúr gewerbliche Fortbildungsschulen. 
Siebente verbesserte und vermebrte Anflage. 

Bearbeitet von 

Prof. Dr. R. Bluni in Stuttgart. 

Mit 96 Abbildungen in Holzschnitt. 
8. geh. Ladenpreis 2 Ji. 60 ^ 



Griechisches Uebungsbuch. 

Bearbeitet von « , 

Professor Dr. B. GertL .^' ^ b 1 Q'^ 
Zweiter Cnrsns (Ober-^ertia). 

(Abschlufs der Formenlehre.) 
gr. 8. geh. Ladenpreis 1 Jé. ^Ó ^ 
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